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Symbole, Akronyme und Abkürzungen
A in m2. Oberfläche.
C in F. Elektrische Kapazität.
C0 in F. Blindkapazität, statische Kapazität.
Cf in kg Hz-1. Reduzierter Kalibrierparameter
nach der Sauerbrey-Theorie.
DO in cm2 s-1. Oxidativer Diffusionskoeffizient.
DR in cm2 s-1. Reduktiver Diffusionskoeffizient.
F in N. Kraft.
H in V V-1. Übertragungsfunktion oder Verstär-
kungsfaktor.
L in H. Induktivität.
Q in C. Ladungsmenge.
QE Qualitätsfaktor, energiebezogen.
Q∆ν Qualitätsfaktor, bestimmt aus der Divergenz
zwischen νp und νs bezogen auf νs.
Qhw Qualitätsfaktor, halbwertsbreitenbezogen.
Qt Qualitätsfaktor, zeitbezogen.
R in Ω. Widerstand.
RQ in Ω. Realteil der Impedanz des Quarzes.
RT in Ω. Temperaturabhängiger Widerstand.
Rprz in Ω. Präzisionswiderstand.
T in K. Temperatur.
Tref in K. Referenztemperatur, durch ein Refe-
renzthermometer bestimmt.
ϑ in ℃. Temperatur.
∆T in K oder℃. Temperaturänderung oder Tem-
peraturauflösung.
ϑl→s in ℃. Erstarrungstemperatur einer Schmelze.
ϑe in ℃. Temperatur am Eutektikum, eutekti-
sche Temperatur.
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Symbole, Akronyme und Abkürzungen
U in V. Elektrische Potentialdifferenz = Span-
nung.
Ua in V. Ausgangsspannung.
Ue in V. Eingangsspannung.
Uref in V. Sehr genau bekannte und stabile Refe-
renzspannung.
V in m3. Volumen.
XQ in Ω. Imaginärteil der Impedanz des Quarzes.
Z in Ω. Allgemeiner komplexer Widerstand, die
Impedanz.
ZQ in Ω. Die Impedanz Z des Quarzes.
|ZQ| in Ω. Der Betrag der Impedanz des Quarzes.
Zmot in Ω. Impedanz der Gesamtheit der Kompo-
nenten des BVD-Ersatzschaltbildes des Be-
wegungsastes.
Zst in Ω. Statische Impedanz.
c in mol L-1 (M). Molarität, Stoffmenge n in
einem Volumen V einer Lösung.
d in m. Durchmesser.
δQ in m. Dicke des Quarzplättchens, einschließ-
lich auf dem Quarz aufgebrachter Elektroden.
∆νs in Hz. Änderung der Serienresonanzfrequenz
νs.
∆νs,end in Hz. Änderung der Serienresonanzfrequenz
νs zum Ende eines Zyklus im CV .
∆νs,max in Hz. Maximale Änderung der Serienreso-
nanzfrequenz νs.
ηL in N s m-2. Dynamische Viskosität.
f in Hz. Frequenz.
f0 in Hz. Grundresonanzfrequenz eines Quarz-
kristalls. Der Sensor ist folglich nicht mit ei-
ner Masse beladen.
h in m. Höhe.
j in mA m-2. Stromdichte.
k in N m-1. Federkonstante.
λ in m. Wellenlänge.
λc in m. Wellenlänge der Kompressionalwelle.
12
Symbole, Akronyme und Abkürzungen
m in kg. Masse.
M in mol kg-1. Molonität, Stoffmenge n in der
Masse m der Elektrolytzubereitung.
µQ in N m-2. Schermodul von Quarz.
n in mol. Stoffmenge.
νp in Hz. Parallelresonanzfrequenz, ermittelt aus
den Daten der Methodik der FIS-QCM am
Maximum der gewonnenen Kurve.
νs in Hz. Serienresonanzfrequenz, ermittelt aus
den Daten der Methodik der FIS-QCM am
Minimum der gewonnenen Kurve.
ϕ in °. Phasenlage.
r Reibungskoeffizient.
ρL in kg m-3. Dichte einer beliebigen Flüssigkeit.
ρM in kg m-3. Dichte eines beliebigen Materials.
ρQ in kg m-3. Dichte von Quarz.
t in s. Zeit.
v in V s-1. Potentialvorschubgeschwindigkeit.
vQ in m s-1. Schallgeschwindigkeit in Quarz.
x Stoffmengenverhältnis, auch Molenbruch ge-
nannt.
AC Alternating Current. Englisch für Wechsel-
strom.
ADC Analog to Digital Converter. Englisch für
Analog / Digital - Wandler, ein elektronischer
Baustein, der analoge Signale in eine entspre-
chende digitale Information umwandelt.
AFM Atomic Force Microscopy. Englisch für Atom-
kraftmikroskopie.
AE Arbeitselektrode.
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Symbole, Akronyme und Abkürzungen
BNC Bayonet Neill Concelman, BNC-
Steckverbinder, eine seit den 1940er Jahren
gebräuchliche hochfrequenztaugliche Steck-
verbinderart mit Bajonettverschluss, benannt
nach den Entwicklern Paul Neill (Bell Labs)
und Carl Concelman (Amphenol).
BVD Butterworth-van-Dyke, elektrische Ersatz-
schaltung zur Simulation des Quarzimpe-
danzverhaltens.
CC Chronocoulometry. Englisch für Chronocou-
lometrie.
CLK Clock. Englisch für (Zeit-)Takt.
CP Chronopotentiometry. Englisch für Chrono-
potentiometrie
CRP Current Ramp Potentiometry. Englisch für
Stromrampenpotentiometrie
CV Cyclic Voltammetry. Englisch für zyklische
Voltammetrie. Nach IUPAC wäre der Name
cyclic triangular-wave voltammetry [1] oder
Dreieckspannungsmethode zu bevorzugen, je-
doch hat sich der Begriff cyclic voltammetry
mit der Zeit, der Einfachheit halber, durch-
setzen können. Der Begriff Voltammetrie ist
ein aus Volta- und Amperometrie gebildetes
Kunstwort. Es wird dazu verwendet, Unter-
suchungen des Zusammenhangs von elektri-
schem Strom und angelegtem Potential an
stationären Elektroden zu beschreiben [1].
DAC Digital to Analog Converter. Englisch für Di-
gital / Analog - Wandler, ein elektronischer
Baustein, der digitale Informationen in ein
entsprechendes analoges Signal umwandelt.
DC Direct Current. Englisch für Gleichstrom.
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Symbole, Akronyme und Abkürzungen
DDS Direkt Digital Synthesis. Englisch für Direk-
te Digitale Synthese, ein digitaler Synthesi-
zer der es ermöglicht, digital gesteuert Sinus-
Signale mit variabler Amplitude und Fre-
quenz zu erzeugen.
DEA Dreielektrodenanordnung. Für ein elektro-
chemisches Experiment werden drei Elektro-
den eingesetzt. Die Gegenelektrode (GE), die
Arbeitselektrode (AE) und die Referenzelek-
trode (Ref).
DSP Digital Signal Processor. Englisch für Digita-
ler Signal Prozessor. Ein elektronisches Bau-
teil das auf digitale Signalverarbeitung spe-
zialisiert ist.
EI Electron Impact (Ionization). Englisch für
Elektronenstoßionisation.
EIS Electrochemical Impedance Spectrometry.
Englisch für Elektrochemische Impedanz-
spektrometrie.
EQCM Electrochemical Quartz Crystal Microbalan-
ce. Englisch für Elektrochemische Quarzmi-
krowaage.
ESR Electron Spin Resonance. Englisch für Elek-
tronenspinresonanz.
FIS-QCM Fast Impedance Scanning Quartz Crystal Mi-
crobalance: Typ der Quarzmikrowaage, der
als Datenaufnahmetechnik einen schnellen
Impedanzscan anwendet.
FM Frequency Modulation. Englisch für Fre-
quenzmodulation.
FSM Finite State Machine. Englisch für Endli-
cher Maschine, eine digital implementierbare
Form einer bedingten Ablaufsteuerung.
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GC Gas Chromatography. Englisch für: Gaschro-
matographie.
GE Gegenelektrode.
HPLC High Pressure Liquid Chromatography. Eng-
lisch für Hochdruckflüssigchromatographie.
IR Infrared. Englisch für Infrarot.
LED Light Emitting Diode. Englisch für Elektro-
lumineszenzdiode.
LP Low Pass (Filter). Englisch für Tiefpassfilter.
Eine Anordnung elektronischer Bauteile, die
Signale hoher Frequenzen ausfiltert.
MOSFET Metal Oxide Semiconductor Field - Effect
Transistor. Englisch für Metalloxid - Halblei-
ter - Feldeffekttransistor. Dieser Transistor ist
eine Variante der Feldeffekttransistoren mit
isoliertem Gate, wobei als Isolator ein Oxid
(meist Siliziumdioxid) zum Einsatz kommt.
MS Mass Spectrometry. Englisch für Massen-
spektrometrie.
µC Mikrocontroller oder Mikroprozessor.
NMR Nuclear Magnetic Resonance. Englisch für
Kernspinresonanz.
NTC Negative Temperature Coefficient Thermis-
tor. Englisch für Thermistor mit negativem
Temperaturkoeffizienten.
OCP Open Cell Potential. Englisch für= Potential
der geöffneten Zelle. Gemeint ist das Poten-
tial, das an einer elektrochemischen Zelle ge-
messen werden kann, wenn der Potentiostat
oder Galvanostat von der Zelle getrennt ist.
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Symbole, Akronyme und Abkürzungen
OpAmp Operational Amplifier. Englisch für Operati-
onsverstärker.
PLD Programmable Logic Device. Englisch für
programmierbarer Logikbaustein. Anders als
logische Gatter, die eine feste Funktion vor-
gegeben haben, erhalten PLDs ihre Funkti-
on erst durch die entsprechende Programmie-
rung.
PLL Phase Locked Loop. Englisch für Phasenre-
gelschleife.
QCM Quartz Crystal Microbalance. Englisch für
Quarzmikrowaage.
Ref Referenzelektrode.
RMS Root Mean Square(d). Englisch für Quadra-
tischer Mittelwert.
RoHS Restriction of the use of certain hazardous
substances Englisch für „Beschränkung der
Verwendung bestimmter gefährlicher Stoffe“.
RQCM Research Quartz Crystal Microbalance: Eine
auf der Oszillatorentechnik basierende QCM
der Firma Maxtek.
SEM Scanning Electron Microscopy. Englisch für
Rasterelektronenmikroskopie.
TEM Transmission Electron Microscopy. Englisch
für Transmissionselektronenmikroskopie.
TGA Thermo Gravimetric Analysis. Englisch für
Thermogravimetrische Analyse.
TRMS True Root Mean Square(d). Englisch für Ech-
ter Quadratischer Mittelwert, siehe RMS.
UME Ultramikroelektrode.
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Symbole, Akronyme und Abkürzungen
USB Universal Serial Bus. Englisch für Universel-
ler Serieller Bus.
UV-VIS Ultraviolet, Visible. Englisch für Ultraviolett
und Sichtbar.
VCO Voltage Controlled Oscillator. Englisch für
spannungsgesteuerter Oszillator.
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy. Englisch
für Röntgenphotoelektronenspektroskopie.
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1 Einleitung und Motivation
Die Neugier steht immer an erster
Stelle eines Problems, das gelöst
werden will.
(Galileo Galilei, 1564 – 1642)
Mit der Quarzmikrowaage (QCM) ist es möglich, selbst kleinste Massenände-
rungen auf der Oberfläche eines elektroakustischen Sensors zu detektieren. Üb-
licherweise werden dünne Quarzscheiben für den Aufbau solcher Sensoren her-
angezogen, deren elektromechanisches Verhalten hinsichtlich der Oszillation in
einem elektrischen Wechselfeld untersucht wird. Für analytische Zwecke wird die
QCM, beruhend auf den Arbeiten von Sauerbrey [2], seit den 1950er Jahren in
allen Forschungsfeldern verwendet, nicht nur für bioanalytische Anwendungen
[3] und andere life-science Themen [4], sondern auch in den Materialwissen-
schaften [5], in der Physik [6] und in der physikalischen Chemie, wie auch in
der Elektrochemie [7]. Letztere macht sich die besonderen Eigenschaften der
Methode zu Nutze, um Abscheideverhalten von Metallen, Korrosionsuntersu-
chungen an Metallen und Korrosionsschutz [8], wie auch Elektropolymerisation
[9] von elektrisch leitfähigen Polymeren zu untersuchen. Interkalationsprozes-
se und Legierungsprozesse [10, 11] mit höchster Massenauflösung zu verfolgen,
stellen weitere Anwendungsbereiche dar. Die Verbindung mit elektrochemischen
Analyseverfahren, welche die Kombination der QCM mit einem Potentiostaten
oder Galvanostaten erforderlich machen, resultiert in einem erweiterten analyti-
schen Verfahren, zusammengefasst unter dem Kürzel EQCM (elektrochemische
QCM).
Bisherige Ansätze, eine EQCM zu realisieren, basieren zumeist auf der Kombi-
nation einer herkömmlichen Quarzmikrowaage mit einem herkömmlichen elek-
trochemischen Messsystem. Dabei erzeugt die QCM ein - der Frequenzänderung
proportionales - Spannungssignal, welches von dem elektrochemischen Messsys-
tem digitalisiert wird, um die Messdaten der beiden Geräte zu kombinieren.
Die Firmen Metrohm / Eco Chemie und Maxtek (Schweiz, Niederlande, USA)
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beschreiben einen solchen grundlegenden Aufbau in einem Application Note
[12].
Eine andere Möglichkeit der Datenkombination beschreitet den umgekehrten
Weg. Das elektrochemische Messsystem gibt der Spannung und dem Strom
proportionale Spannungssignale aus. Diese werden von der Quarzmikrowaage
digitalisiert und zusammen mit den Frequenzdaten abgespeichert.
Dieser Ansatz wurde bei einer Messreihe zur Bestimmung des Abscheideverhal-
tens von Dysprosium aus einem organischen Elektrolyten [13] gewählt. Dabei
traten unter Verwendung der Geräte PGSTAT30 (Autolab) und RQCM (Max-
tek) jedoch folgende Probleme [14] auf:
• Die Betriebssoftware beider Geräte ist nicht auf einem gemeinsamen Com-
puter lauffähig.
• Messbereichsumschaltungen der Strommessung machen die von der QCM
digitalisierten Signale nur eingeschränkt nutzbar.
• Die Messdaten müssen folglich per Hand nachberechnet, synchronisiert
und zerlegt werden.
• Ein verfälschendes Rauschen tritt bei der Digitalisierung der analogen
Messsignale auf.
• Masseschleifen über die geerdeten Schutzleiter der Messsysteme mitsamt
den Steuer-Rechnern verursachen Störungen in den Messdaten in Form
von Alias-Schwingungen.
• Nur sehr niedrige Datenaufnahmeraten aufgrund langsamer Datenkonver-
tierung in der QCM erschweren die Verfolgung schneller Prozesse.
• Eine stabile Funktionalität der QCM ist zusammen mit der verwendeten
Messzelle mit viskosen organischen Lösemitteln nur eingeschränkt erziel-
bar.
Diese Probleme und Einschränkungen sind nicht hinnehmbar, ermöglichen sie
doch kaum effektive Messungen an elektrochemischen Systemen.
Daher wird im ersten Teil dieser Arbeit ein grundlegend neues und stark ver-
bessertes System vorgestellt. Eine Quarzmikrowaage, die besonders schnell und
zuverlässig nach dem neuen und nunmehr patentierten Prinzip der schnellen
Impedanzauswertung arbeitet und ein hochpräziser Potentiostat/Galvanostat
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werden vorgestellt. Weiterhin kann ein sehr präzises und hochauflösendes Ther-
mometer die Temperaturen innerhalb der speziell angepassten Messzellen er-
mitteln. Alle Messdaten können miteinander komfortabel auf digitalem Wege
synchronisiert werden. Mit Hilfe des Präzisionsthermometers wurden außerdem
die binären Phasendiagramme einiger organischer Komponenten erstellt.
Der zweite Teil der Arbeit widmet sich der Untersuchung mit Hilfe der auf die-
sem Weg realisierten EQCM zum Abscheideverhalten von Kupfer auf Goldober-
flächen unter Zugabe von Chlorid. Die Bildung des intermediären und schlecht
lösbaren Kupferchlorids ist bereits literaturbekannt. Mit Hilfe der EQCM kön-
nen diese Prozesse durchgehend und in-situ untersucht werden.
Der dritte Teil der Arbeit zeigt Voruntersuchungen für einen Kooperations-
partner zum Abscheideverhalten bei Elektropolymerisationsprozessen, in die-
sem Falle das Polymerisationsverhalten von Anilin aus Phosphorsäure. Geplant
ist weiterhin, die Wirksamkeit von Poly(anilin)überzügen auf Kupferoberflächen
als Schutz gegenüber korrosiven Prozessen zu untersuchen.
Da die Quarzmikrowaage von einem Kooperationspartner in Kleinserie gefertigt
und vertrieben wird, beschäftigt sich der Anhang zum Teil mit notwendigen
Vorarbeiten zur Erstellung des Prototypen des Messgerätes.
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Im Folgenden wird die grundlegende Theorie der QCM vorgestellt. Vor allem
wird in das neue, schnelle und zuverlässige Verfahren zur elektronischen Erfas-
sung des Sensorzustandes eingeführt. Dieses Verfahren basiert auf der schnellen
Aufnahme des Verlaufes der elektrischen Impedanz des Sensorquarzes und wird
als neue Entwicklung fortan als FIS-QCM bezeichnet. Die genaue Verbindung
mit elektrochemischen Methoden zum Aufbau der EQCM wird ebenso genauer
beschrieben und anschließend anhand einiger elektrochemischer Systeme evalu-
iert.
2.1 Schnelle, die Impedanz scannende QCM
2.1.1 Theorie
2.1.1.1 Der piezoelektrische Effekt
Der piezoelektrische Effekt wurde bereits 1880 von Pierre und Jacques Curie
vorhergesagt und anhand Turmalin- und später auch Quarzkristallen experi-
mentell nachgewiesen [15]. Das Wort Piezoelektrizität führt auf das griechische
Wort ’piezin’ (zu deutsch ’drücken’) zurück und beschreibt das Auftreten ei-
nes elektrischen Potentials an gegenüberliegenden Flächen eines piezoelektrisch
aktiven Materials, wenn auf diese Flächen ein mechanisch verformendes Kraft-
moment wirkt, von der Art einer Kompression, einer Scherung, einer Biegung
oder eines Verdrehens.
Diese Kräfte bewirken eine Verschiebung der elektrischen Ladungen im Kris-
tallgitter, da die Ionen im Material verschoben werden. Wenn das Material eine
wenig symmetrische Elementarzelle aufweist und die Ionen verschoben werden,
resultiert dies in einer elektrischen Polarisierung der Elementarzelle. Aufgrund
eines regelmäßigen Aufbaus des Materials aus solchen Elementarzellen akku-
mulieren sich die Polarisationseffekte und verursachen eine elektrisch messbare
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Spannung über den Ableitungselektroden, welche auf den Flächen angebracht
wurden.
Materialien wie α-Quarz1, aber auch synthetisch hergestellte Keramiken wie
Galliumorthophosphat (GaPO4), Bleititanat (PbTiO3) und auch Lithiumniobat
(LiNbO3), weisen einen solchen piezoelektrischen Effekt auf.
Der piezoelektrische Effekt ist komplett reversibel; sobald keine Kraft mehr
wirkt, verschwindet das elektrische Potential vollständig.
2.1.1.2 Der inverse piezoelektrische Effekt
Der spätere Physik-Nobelpreisträger und Vertraute der Familie Curie, Gabri-
el Lippmann, sagte bereits kurz nach 1880 auch den piezoelektrischen Effekt
zweiter Ordnung [16], den umgekehrten oder inversen piezoelektrischen Effekt
voraus, welcher daraufhin von den Brüdern Curie experimentell nachgewiesen
wurde. Dieser Effekt tritt ein, wenn ein elektrisches Feld über zwei lotrech-
te Flächen eines piezoelektrischen Materials angelegt wird. Dies führt zu einer
mechanischen Deformation.
Die Art der Deformation hängt dabei im Falle des α-Quarzes maßgeblich von
der Art ab, wie der Quarz aus dem Quarzkristall geschnitten wurde, vgl. Abbil-
dung 2.1; üblicherweise werden dünne Scheiben aus diesem Quarzkristall gefer-
tigt. Ändert das angelegte elektrische Feld sein Vorzeichen mit sinusförmigem
Amplitudenverlauf mit der Zeit durch Anlegen einer Wechselspannung, folgt die
mechanische Verformung augenblicklich. Bei einer bestimmten Frequenz kommt
es dabei zu einer Oszillation des Quarzes mit seiner Resonanzfrequenz. Quarz-
plättchen für die Verwendung mit der QCM werden typischerweise im AT-
Schnitt2 gefertigt. Eine resonante Dickenscherschwingung ist die Folge, siehe
Abbildung 2.2. Eine Möglichkeit zur Aufbringung der Metallelektroden auf das
Quarzplättchen zeigt Abbildung 2.3. Über diese Elektroden wird das Wechsel-
feld direkt an den Quarz angelegt.
1Auch Tiefquarz genannt, bei einer Temperatur von 573 ℃ findet eine Phasenumwandlung
zum Hochquarz (β-Quarz) statt.
2Diese Schnittweise zeigt eine besonders geringe Änderung der Resonanzfrequenz mit einer
Änderung der Temperatur. Das ’T’ in ’AT’ weist auf die Temperaturkompensation hin.
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Abbildung 2.1: Links: Quarzkristall, darin eingezeichnet die verschiedenen Ar-
ten des Quarzschnittes. Rechts: Mechanisches Schwingungsver-
halten in Abhängigkeit des Quarzschnittes. Biegeschwingung
(XY), Streckschwingung (X), Dickenscherschwingung (AT, BT),
Flächenscherschwingung (CT).
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Abbildung 2.2: Dickenscherschwingung (AT-Schnitt) als Folge eines externen al-
ternierenden elektrischen Feldes, hervorgerufen durch eine über
die Elektroden angelegte Wechselspannung U .
Abbildung 2.3: Links: Typische Elektrodengeometrie eines Sensorkristalls. Me-
tallelektroden (grau) sind dabei auf den Quarz aufgebracht, üb-
licherweise auf der Rückseite in flächiger Geometrie, auf der Sen-
sorseite in einer ankerförmigen Ausführung. Rechts: Bilder von
Sensorquarzen verschiedener Durchmesser, 0,55 Zoll und 1 Zoll.
Typischerweise stehen Materialien zur Beschichtung, wie Gold,
Silber, Titan, Aluminium und Platin, zur Verfügung.
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2.1.1.3 Stehende Welle
Das huygenssche Prinzip3 beschreibt die Reflektion einer Wellenfront an der
Phasengrenze zweier Materialien unterschiedlicher Dichte, in diesem Fall das
Quarzplättchen als Resonator und das umgebende Medium, ein Gas oder eine
Flüssigkeit. Um eine stehende Welle zu etablieren, muss das Verhältnis zwischen
der Dicke des Quarzplättchens und der Wellenlänge (λ) die einfache Forderung
erfüllen, dass die Dicke des Plättchens (δQ) mitsamt seinen sehr dünnen Elek-
troden der Hälfte der Wellenlänge der stehenden Welle entsprechen muss, vgl.
Abbildung 2.4.
Abbildung 2.4: Resonanzbedingung: Die Dicke des Quarzplättchens δQ ein-
schließlich seiner Elektroden (grau) entspricht genau der Hälfte
der Wellenlänge.
Dies führt zu einer einfachen Formel für die fundamentale harmonische Oszilla-
tion:
δQ =
1
2
λ (2.1)
Die Schallgeschwindigkeit in Quarz (vQ) ist hinreichend genau bekannt und zeigt
folgende Abhängigkeit von der Grundresonanzfrequenz f0:
vQ = λf0 (2.2)
Dies führt zu:
f0 =
vQ
2δQ
(2.3)
Typische Werte für die Dicke und die daraus folgende Frequenz sind in Ta-
belle 2.1 zusammengefasst. Ab etwa 30 MHz und einer Dicke von etwa 56 µm
werden die Quarzplättchen so dünn und zerbrechlich, dass sie experimentell
kaum mehr handzuhaben sind.
3nach Christiaan Huygens, niederländischer Astronom, Mathematiker und Physiker, 1629-
1695
27
2 Elektrochemische Quarzmikrowaage
δQ / µm f0 / MHz
334 5
227 6
167 10
56 30
Tabelle 2.1: Typische Quarzdicken und daraus resultierende Resonanzfrequen-
zen.
2.1.1.4 Elektrisches und mechanisches Ersatzschaltbild
Ansätze, das Verhalten eines Quarzsensors mechanisch und elektrisch zu mo-
dellieren, wurden grundlegend von Butterworth [17], Cady [18], Dye [19] und
von van-Dyke [20] erarbeitet.
Ein allgemeines Modell, um das elektrische Verhalten eines solchen Quarzoszilla-
tors zu beschreiben, stellt das häufig benutzte Butterworth-van-Dyke (BVD)
Modell dar. Abbildung 2.5 zeigt das elektrische Ersatzschaltbild, das diesem
Modell zugrunde liegt.
Abbildung 2.5: Grundlegendes elektrisches Ersatzschaltbild zur Beschreibung
eines Quarzoszillators nach Butterworth-van-Dyke. Details, sie-
he Text.
Das elektrische Netzwerk wird dabei von dem Bewegungszweig4 und dem stati-
schen Zweig5 repräsentiert. Der Bewegungszweig ist dabei aus einer Serienschal-
tung elektrischer Bauteile, aus einem Serienwiderstand (R), einer Spule (L) und
einem Kondensator (C) aufgebaut. Der statische Zweig wird von einem Konden-
sator (C0) gebildet, welcher die Kapazität des durch die Elektroden aufgebauten
4englisch: motional branch
5englisch: static branch
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Plattenkondensators und die parasitären Kapazitäten der an den Elektroden an-
geschlossenen Messleitungen, Steckverbindern und Messeinrichtungen auf sich
vereint.
In Abbildung 2.6 ist das äquivalente mechanische Modell eines solchen Oszilla-
tors dargestellt.
Abbildung 2.6: Grundlegendes mechanisches Modell zur Beschreibung einer ge-
dämpften Oszillation. Details, siehe Text.
Der Quarzoszillator wird darin mechanisch als gekoppeltes Netzwerk beschrie-
ben, bestehend aus:
• Einer frei auslenkbaren Masse (m),
• einer Feder mit der Federkonstante (k) und der Fähigkeit, auf eine Kraft-
einwirkung (F ) gemäß dem Gesetz von Hooke vollkommen elastisch zu
reagieren und
• einem mechanischen Widerstand, simuliert durch einen in beiden Rich-
tungen wirkenden Verdrängerkolben mit einem Reibungskoeffizienten (r)
als Dämpfungsglied.
Das mechanische Modell und der Bewegungszweig des elektrischen Modells las-
sen sich dabei über ihre Größen direkt miteinander in Verbindung bringen. L
und m stellen dabei die Trägheit des oszillierenden Systems dar, respektive die
Masse, die während der mechanischen Oszillation bewegt werden muss. C und
k repräsentieren die in der Oszillation gespeicherte Energie. R und r geben
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Auskunft über die an die Umgebung dissipierte Energie, aufgrund der inne-
ren Reibung und weiteren mechanischen und akustischen Verluste, bzw. durch
elektrische Verluste in Form von Wärmeentwicklung. Die Oszillation wird da-
durch gedämpft, daher wird R als Dämpfungsfaktor bezeichnet. Es ergibt sich
folgender Zusammenhang:
F = mx¨ + rx˙ + kx
U = LQ¨ + RQ˙ + 1
C
Q
(2.4)
wobei Q die Ladung und U die Spannung über den Bewegungsarm darstellt.
2.1.1.5 Sensorprinzip nach Sauerbrey
Durch die Abscheidung eines glatten und kompakten Films, z.B. durch elektro-
chemische Reduktion eines Metallfilms auf der Oberfläche des Sensorquarzes,
ändert sich die effektive Dicke des Quarzes, siehe Abbildung 2.7.
Abbildung 2.7: Abscheideprozess (a) eines Filmes (dunkelgrau) auf die Quarzo-
berfläche. Dies führt zu einer Erhöhung der effektiven Dicke des
Quarzes (δQ → δQ′)
Wie bereits gezeigt, muss sich dadurch auch die Wellenlänge der stehenden Wel-
le ändern, um die Resonanz im Quarz zu erhalten. Ändert sich die Dicke des
Quarzes δQ durch Abscheidung um ∆δQ, so muss folglich die Grundresonanzfre-
quenz f0 linear um ∆f abnehmen, verdeutlicht durch folgende Überlegungen:
Ausgehend von Formel 2.3 erhält man durch Ableitung der Frequenz nach der
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Dicke des Quarzes folgenden Ausdruck:
∆f
∆δQ
= −vQ
2
1
δQ
2 oder ∆f = −
vQ
2
1
δQ
2 ∆δQ (2.5)
Bezieht man nun die Frequenzänderung auf die ursprüngliche Grundresonanz-
frequenz (f0) und setzt Formel 2.3 ein, erhält man:
∆f
f0
= −vQ
2
1
δQ
2 ∆δQ
2δQ
vQ
= −∆δQ
δQ
= −∆δQ2f0
vQ
(2.6)
Die Ausbreitungsgeschwindigkeit vQ von Schall in Quarz kann über die Stoff-
konstanten des Quarzes beschrieben werden, Schermodul µQ = 2,947·1010 N m-2
und Dichte6 ρQ = 2651 kg m-3, zu:
vQ =
√
µQ
ρQ
= 3340
m
s
(2.7)
Die Änderung der Dicke auf dem Quarz lässt sich durch Einführen der Massen-
änderung (∆m), der aktiven Oberfläche A und der Dichte des abgeschiedenen
Materials ρM beschreiben:
∆δQ =
∆m
AρM
(2.8)
Setzt man die beiden letzten Formeln in Formel 2.6 ein, erhält man die allge-
meine Sauerbrey-Gleichung:
∆f = − 2f0
2
AρM
√
µQ
ρQ
∆m (2.9)
Durch die Annahme ρQ = ρM wird die allgemeine Form der Sauerbrey-Gleich-
ung zur speziellen Sauerbrey-Gleichung:
∆f = − 2f0
2
A
√
ρQµQ
∆m (2.10)
Man erkennt sofort, dass die Empfindlichkeit, also die Frequenzänderung infolge
einer Massenänderung, mit dem Quadrat der Grundresonanzfrequenz einher-
geht.
6 Die Dichte von Tiefquarz wird 1932 von Bearden zu 2,6485 ± 0,0002 g cm-3 [21] bestimmt.
Dazu wird bei 20 ± 0,01℃ eine Probe in Luft und in Kerosin auftriebskorrigiert verwogen,
wie in Zitatstelle [22] näher beschrieben ist. Peyronel ermittelt dahingegen einen Wert von
2,653 ± 0,002 g cm-3 [23], so dass fortan mit einem Wert von 2,651 g cm-3 [24] gerechnet
wird.
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Durch die Einführung des Kalibrierparameters Cf kann die Sauerbrey-Gleichung
noch einfacher ausgedrückt werden:
∆f = −Cf∆m (2.11)
Rein rechnerisch ist für den Kalibrierparameter eines typischen 0,55 Zoll Quar-
zes mit einer aktiven Fläche von 0,357 cm2 und 6 MHz Grundresonanzfrequenz
ein Wert von 228 Hz µg-1 zu erwarten7. Kann man die Resonanzfrequenzände-
rung mit einer Auflösung von 1 Hz bestimmen, resultiert hieraus eine Massen-
auflösung von theoretisch 4 ng8.
Das Sensorprinzip nach Sauerbrey ist eine oft verwendete Methode in der For-
schung, stellt es doch einen einfachen linearen Zusammenhang zwischen Massen-
änderung und Frequenzänderung her. Für die meisten Anwendungen ist diese
Gesetzmäßigkeit auch vollkommen ausreichend. Die getätigten Annahmen, vor
allem die Gleichsetzung der Dichten der Materialien und die Konzentration auf
die Änderungen in der unmittelbaren Nähe des Quarzes, weisen jedoch schon
auf die Schwachstellen hin.
Ändern sich z.B. Parameter, wie die Dichte oder die Viskosität des Elektroly-
ten, aus dem eine Metallabscheidung erst ermöglicht wird, oder auch die Ober-
flächenbeschaffenheit durch dendritische Aufwachsungen, müssen weitere fre-
quenzverändernde Effekte berücksichtigt werden.
2.1.1.6 Sensorprinzip nach Kanazawa und Gordon
Das Schwingungsverhalten von Quarzsensoren, von denen apparativ bedingt
eine Seite vollständig mit einer flüssigen Phase in Kontakt tritt, unterliegt ge-
zwungenermaßen einer erhöhten Dämpfung durch die Flüssigkeit, da die Scher-
bewegung des Quarzes und die damit entstehende Scherwelle durch die Dichte
und Viskosität der Flüssigkeit beeinflusst werden. Dies spiegelt sich in einer ver-
ringerten Resonanzfrequenz wieder, wie Kanazawa und Gordon [25] feststellten
und in einer Gesetzmäßigkeit für newtonsche Fluide zusammenfassten:
∆f = −f 3/20
√
ηLρL
piµQρQ
(2.12)
ηL und ρL sind Viskosität und Dichte der umgebenden Flüssigkeit.
7Dies wird in Kapitel 3 experimentell bestätigt werden.
8Die Quarzmikrowaage sollte folgerichtig Quarznanowaage genannt werden.
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Kanazawa und Gordon gehen dabei davon aus, dass die Übertragung der Scher-
welle vom Quarzsensor auf die Flüssigkeit durch eine starre Verknüpfung der
Phasengrenze stattfindet. Die Eindringtiefe beschreiben sie rechnerisch für Was-
ser mit einer Dimension von etwa 250 nm [25]. Dieses Volumenelement wird als
zusätzliche Masse und somit als Frequenzerniedrigung gegenüber Luft oder gar
Vakuum detektiert.
2.1.1.7 Modellierung des elektrischen Quarzverhaltens
Anhand des elektrischen Ersatzschaltbildes von Butterworth-van-Dyke (BVD)
in Abbildung 2.5 kann das elektrische Verhalten eines Quarzsensors in Abhän-
gigkeit der Frequenz leicht untersucht werden. Die komplexe Größe, die Impe-
danz des Quarzes ZQ, kann als Parallelschaltung der Impedanz der elektrischen
Bauteile des Bewegungsarmes Zmot und der statischen Impedanz Zst des pa-
rasitären Kondensators mit seiner Kapazität C0 zu folgender einfachen Formel
zusammengefasst werden:
ZQ =
1
Zmot
+
1
Zst
(2.13)
Zmot wird dabei aus einer einfachen Serienschaltung der Impedanzen des Wi-
derstandes (R), der Spule (L) und des Kondensators (C) gebildet:
Zmot = ZR + ZL + ZC (2.14)
mit:
ZR = R
ZL = iωL
ZC =
1
iωC
Zst ergibt sich zu:
Zst = ZC0 =
1
iωC0
(2.15)
Die Reaktanz9 ist der Imaginärteil der Impedanz, XQ = = (ZQ), der effektive
Widerstand10 ist der Realteil der Impedanz, RQ = < (ZQ). Die Magnitude der
Impedanz11 ist als geometrische Summe aus Imaginär- und Realteil definiert,
|ZQ|=
√
=(ZQ)2 + <(ZQ)2 =
√
XQ
2 +RQ
2.
9Wird in der Elektrotechnik auch Blindwiderstand genannt.
10Wird in der Elektrotechnik auch Wirkwiderstand genannt.
11Wird in der Elektrotechnik auch Scheinwiderstand genannt.
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Für rechnerische Simulationen werden typischerweise Werte verwendet, wie sie
in Tabelle 2.2 zusammengefasst sind.
Komponente typ. Wert
R 100→ 50000 Ω
L 75 · 10−3 H
C 10−14 F
C0 10
−12 F
Tabelle 2.2: Typische Werte für die elektrischen Komponenten.
Anhand dieser Werte wird das Frequenzverhalten der Größen |ZQ|, RQ und XQ
für einen Serienwiderstand von R = 1000 Ω simuliert, wie in Abbildung 2.8
grundlegend dargestellt ist. Die Magnitude der Impedanz |ZQ| zeigt dabei ein
Abbildung 2.8: Simuliertes Verhalten eines Quarzresonators nach Formel 2.13
mit den Werten nach Tabelle 2.2 (R = 1000 Ω).
scharfes Minimum und ein scharfes Maximum. Im Minimum von |ZQ| verläuft
die Reaktanz XQ durch Null, während im Maximum der effektive Widerstand
RQ ein Maximum aufweist; XQ zeigt an dieser Stelle einen Wendepunkt. Die
Frequenz am Punkt des Minimums von |ZQ| wird fortan als Serienresonanzfre-
quenz νs bezeichnet, die Frequenz an der Stelle des Maximums von |ZQ| als
Parallelresonanzfrequenz νp.
34
2.1 Schnelle, die Impedanz scannende QCM
Die mathematische Diskussion der Gleichung 2.13 mit der vereinfachenden An-
nahme R = 0 liefert für das Minimum und das Maximum von |ZQ| mehrere
analytische Ausdrücke, von denen sinnlose Ergebnisse verworfen werden. Man
erhält für die beiden Polstellen zweiter Ordnung, also für die Lage der Reso-
nanzfrequenzen, folgende Ergebnisse:
νs =
1
2pi
√
LC
(2.16)
und
νp =
1
2pi
√
LC ·C0
C+C0
(2.17)
Formel 2.16 ist als thomsonsche Schwingungsgleichung12 bekannt. Diese Glei-
chung gibt Auskunft über die Resonanzfrequenz eines Serienschwingkreises, ei-
ner Serienanordnung einer Spule und eines Kondensators, mit der Maßgabe,
dass ohmsche Widerstände vernachlässigbar sind.
2.1.1.8 Modellierung des Dämpfungsfaktors R
Die Vernachlässigung des Serienwiderstandes R oder schlicht die fehlende Mög-
lichkeit der apparativen Erfassung dieser Größe stellt jedoch einen Verlust an
Information dar [26, 27]. Wie Abbildung 2.9 aufzeigt, ändert sich die Lage der
Frequenz an den Extremstellen (νs und νp) in Abhängigkeit vonR. Mit erhöhtem
R kommt es zu einer Divergenz der beiden Frequenzen, siehe Abbildung 2.10,
neben einer Abnahme der Dynamik von |ZQ| selbst.
Auch der Realteil RQ zeigt eine deutliche Veränderung in der Signalform, siehe
Abbildung 2.11. Die Lorentzkurve verliert an Dynamik (RQmax) und die Halb-
wertsbreite (fhw) nimmt drastisch zu, siehe Abbildung 2.12.
12Diese wurde 1853 vom britischen Physiker William Thomson, dem späteren Lord Kelvin
entdeckt.
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Abbildung 2.9: Simuliertes Verhalten von |ZQ| in Abhängigkeit von der Fre-
quenz und von dem Serienwiderstand R: 1 kΩ (schwarz), 5 kΩ
(grau) und 10 kΩ (hellgrau).
Abbildung 2.10: Simulierter Verlauf der Serien- und Parallelresonanzfrequenz in
Abhängigkeit von R.
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Abbildung 2.11: Simuliertes Verhalten von RQ in Abhängigkeit von der Fre-
quenz und von dem Serienwiderstand R: 1 kΩ (schwarz), 5 kΩ
(grau) und 10 kΩ (hellgrau).
Abbildung 2.12: Simulierter Verlauf der Halbwertsbreite (fhw) und der maxi-
malen Dynamik von RQ, RQmax, in Abhängigkeit von R.
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2.1.1.9 Deutung der Größen für das reale System
Wie bereits gezeigt, hat die Sensorantwort nach Sauerbrey schlicht eine lineare
Änderung der Resonanzfrequenzen zur Folge.
Voraussetzungen dafür:
• Abscheidung eines rigiden, starren, infinitesimal dünnen Films,
• keine Veränderung der Rauigkeit der Oberfläche,
• keine Veränderung der Dichte und Viskosität des umgebenden Mediums,
• gleiche Dichten des Materials und des Quarzes.
Stabilität der Temperatur und des Druckes sind dabei weitere Grundvorausset-
zungen.
Diese Voraussetzungen sind z.B. annähernd durch eine elektrochemische Ab-
scheidung eines Metalls mit niedrigen Stromdichten erfüllt und haben unter
anderem zur Folge, dass:
• Die Werte der Serienresonanzfrequenz νs, wie auch die der Parallelreso-
nanzfrequenz νp um den gleichen Betrag abnehmen,
• folglich keine Frequenzdivergenz (νp - νs) auftritt und
• die Form der Lorentzkurve RQ nicht verändert wird, sich lediglich ihre
absolute Lage auf der Frequenzachse verschiebt.
Die größten Effekte auf die Messungen weisen dabei Änderungen in der Rauig-
keit der Oberfläche, sowie Änderungen der Dichte und der Viskosität des um-
gebenden Mediums auf.
Eine Änderung der Rauigkeit der Oberfläche, z.B. durch die Abscheidung eines
dendritisch aufwachsenden Metallfilmes [28, 29] hat zur Folge, dass:
• Mehr Moleküle des umgebenden Mediums, z.B. Luft, Wasser oder andere
Fluide, mit der Quarzoszillation mitbewegt werden müssen,
• die Oszillation des Sensorquarzes stärker gedämpft wird,
• faktisch die Größe des Serienwiderstandes R zunimmt und daher
• beim Abscheidevorgang die Serienresonanzfrequenz νs und die Parallelre-
sonanzfrequenz νp nicht in gleichem Maße abnehmen und daher
• die Frequenzdivergenz (νp - νs) zunimmt, sowie
• die Form der Lorentzkurve von RQ verbreitert wird.
38
2.1 Schnelle, die Impedanz scannende QCM
Eine Änderung der Dichte und der Viskosität des umgebenden Mediums sind
bei Abscheideversuchen durch die Versuchsführung möglichst zu vermeiden. Die
möglichen Folgen wurden zuvor mit der Kanazawa-Gleichung (Gl. 2.12) be-
schrieben.
2.1.1.10 Qualität der Oszillation
Eine indirekte Entsprechung zum Dämpfungsfaktor R stellt der Qualitätsfaktor
QE dar.
Allgemein wird der Qualitätsfaktor bezogen auf die Energie der Oszillation und
der durch Verluste dissipierten Energie [30] definiert:
QE = 2pi
Energie gespeichert in Oszillation
dissipierte Energie
(2.18)
Da die Energiegrößen messtechnisch nicht direkt zugänglich sind, werden mess-
technisch gegebene Qualitätsfaktoren eingeführt.
Einen typischen gedämpften Verlauf einer Oszillation stellt Abbildung 2.13 in
Bezug zu einem nicht realistischen ungedämpften Verlauf dar. Der zeitgebunde-
ne Qualitätsfaktor Qt ist dabei proportional zur Zeit td, die das Amplitudensig-
nal benötigt, um auf e-1 seines ursprünglichen Amplitudenwertes abzufallen:
Qt ∝ td (2.19)
Da die Quarzmikrowaage eine relative Messmethode darstellt, ist eine Aussage
über die Änderung des Qualitätsfaktors mit der Prozessführung und damit die
Proportionalität meist ausreichend.
Analog zu den Ergebnissen der Modellierung des Dämpfungsfaktors kann ein
Qualitätsfaktor definiert werden, der die Halbwertsbreite der Lorentzkurve aus
dem Verlauf des Realteils (fhw) beinhaltet. Auch ist ein Ansatz möglich, der
eine Aussage aufgrund der Frequenzdivergenz (νp - νs = ∆ν) trifft.
Qhw =
f(RQmax)
fhw
(2.20)
Q∆ν =
νs
∆ν
(2.21)
Abbildung 2.14 vergleicht die beiden Qualitätsfaktoren Qhw und Q∆ν hinsicht-
lich des Dämpfungsfaktors R.
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Abbildung 2.13: Simuliertes Verhalten der gedämpften Schwingung (schwarz)
eines Quarzoszillators im Vergleich zum komplett ungedämpf-
ten Fall. Die Amplitude ist auf 1 normiert. Zum Zeitpunkt
t = 0 wird die aktive Anregung eingestellt. Zum Zeitpunkt td
hat die Amplitude einen Wert von e-1 erreicht.
Abbildung 2.14: Simulierte Qualitätsfaktoren Qhw und Q∆ν in Abhängigkeit
vom Dämpfungsfaktor R.
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2.1.2 Konventionelle Messtechnik
2.1.2.1 Die Impedanzanalyse
Durch die Verwendung eines speziellen elektronischen Messgerätes, des Netz-
werkanalyzers oder Impedanzanalyzers, gelingt es, die Daten für ein typisches
Bode-Diagramm13, wie es in Abbildung 2.15 dargestellt ist, zu gewinnen.
Abbildung 2.15: Typisches Bode-Diagramm zeigt die Magnitude der Quarzim-
pedanz ZQ und die Phasenverschiebung ϕ. Die Messung wurde
an Luft (A) und unter Wasser (B) durchgeführt. Die Daten
wurden mit einem Solartron SI 1260 [31] Impedanzanalyzer
aufgenommen. Als Quarz wurde ein 1 Zoll Maxtek Quarz in
einem Standardhalter verwendet. Die gesamte Messung dauer-
te etwas mehr als drei Stunden.
Vergleicht man diese Abbildung mit den Abbildungen 2.8 und 2.9, erkennt man
gut, dass die theoretisch vorhergesagten Daten mit der realen Messung im Kur-
venverlauf übereinstimmen.
Algorithmen zur Anpassung (Fit) der Daten auf das Butterworth-van-Dyke
(BVD) Modell oder dessen Abwandlungen, meist Methoden nach Levenberg-
13Nach Hendrik Wade Bode (US-amerikanischer Elektrotechniker, 1905 - 1982) benannter
Doppelfunktionsgraph, welcher Betrag und Phasenverschiebung einer komplexen Über-
tragungsfunktion darstellt.
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Marquardt oder deren Verwandten, bzw. Simplex-Methoden werden benutzt,
um die Größen der elektrischen Bauteile des Ersatzschaltbildes zu bestimmen.
Obwohl dadurch detailliert absolute Größen gewonnen werden können [32, 33],
wie z.B. der Dämpfungsparameter R, verhalten sich diese nicht-linear agieren-
den Fit-Routinen bezüglich des Modells meist relativ instabil [34], sind stark
von der Qualität der abgeschätzten Start-Parameter und vom Frequenzbereich
abhängig [34], konvergieren z.T. nur sehr schlecht und sind relativ langsam
[35].
Außerdem haben diese universell einsetzbaren Messgeräte eine relativ geringe
Datenaufnahmegeschwindigkeit [36], da die Bestimmung der Phaseninformation
bei guter Auflösung technisch nur sehr aufwändig zu realisieren ist. Für einen
Messpunkt im Spektrum in Abbildung 2.15 benötigt das verwendete Messgerät
etwa ein bis zwei Sekunden [34].
Die Kombination aus sehr langsamer Datenaufnahme und instabilem Fit-Ver-
halten macht es nahezu unmöglich, diese Methoden für schnelle in-situ Messun-
gen zu verwenden. Darüberhinaus hat diese Art von Messgerät generell einen
sehr hohen Anschaffungspreis. Für einfache Sensoranwendungen ist diese Me-
thode daher generell wenig geeignet.
Schneller agierende und höher spezialisierte Lösungen auf Seiten der Gestaltung
der Messelektronik sind zwar literaturbekannt [37, 38], jedoch gibt es diese Ge-
räte nicht käuflich zu erwerben und die Problematik der Instabilität des Fits
der Daten bleibt als grundlegendes Problem weiterhin bestehen.
2.1.2.2 Oszillatorschaltung
Da Quarzoszillatoren in der Elektrotechnik seit jeher als sehr zuverlässige und
stabile frequenzbestimmende Bauteile Verwendung finden, z.B. als Frequenz-
normal in militärischen und rundfunktechnischen Anwendungen, ist die einfa-
che Quarzoszillatorschaltung schon sehr lange bekannt. Es lag daher nahe, einen
schon bekannten technischen Aufbau auch dazu zu verwenden, um Sensoran-
wendungen zu etablieren.
Ein solch grundlegender Oszillator vom Pierce-Typ ist in Abbildung 2.16 dar-
gestellt. Dabei wird angenommen, dass der Quarz Q elektrisch als induktives
Bauelement zu betrachten ist und mit den Kondensatoren CP114 und CP2 ein
14Das “P” steht dabei für Pierce.
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Abbildung 2.16: Einfacher Quarzoszillator vom Pierce-Typ. Funktionstechni-
sche Details im Text.
sogenanntes pi-Netzwerk bildet. Die Dreipunktschaltung aus dem Widerstand
RPA mit dem Kondensator CP2 und die Kombination aus dem Quarz Q und
dem Kondensator CP1 bewirkt eine relative Phasenverschiebung von insgesamt
180°, wenn der Quarz sich induktiv verhält [39], vgl. Abbildung 2.15.
Der invertierende lineare Verstärker ICP1 führt seinerseits eine Phasenverschie-
bung von 180° ein. Effektiv kommt es dadurch zu einer Mitkopplung (360°), die
Oszillationsbedingung ist erfüllt. Am Ausgang des Verstärkers ist infolgedessen
ein alternierendes Signal mit konstanter Frequenz vorzufinden. Die Amplitu-
de dieses Wechselsignals ist dabei proportional zum Rückkopplungswiderstand
RPfb. Der Widerstand RPA ist dabei für die theoretische Funktion nicht essen-
tiell, stabilisiert den gesamten Aufbau jedoch gegenüber Veränderungen in der
Ausgangsimpedanz des Verstärkers und limitiert gleichzeitig die Spannung am
Quarzkristall durch die Ausbildung eines frequenzabhängigen Spannungsteilers
mit dem Kondensator CP2.
Da all diese elektrischen Bauteile, einschließlich des Quarzes selbst15, aber auch
die Kabel und elektrischen Verbindungen parasitäre Kapazitäten und damit
weitere Phasenverschiebungen einführen, muss der Arbeitspunkt des Oszillators
bei jeder Änderung im System durch Abgleich der Kondensatoren CP1 und CP2
15Vor allem seine statische Kapazität C0!
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neu angepasst werden [36].
Wie gezeigt, schwingt dieser Oszillator mit der Frequenz, an der der Quarz in-
duktives Verhalten zeigt, also eine Phasendrehung von +90° aufweist [39]. Wie
in Abbildung 2.15 zu erkennen ist, ist dies ein relativ schlecht definierter und
breiter Frequenzbereich. Erschwerend kommt hinzu, dass der Quarz die Pha-
senlage von +90° nicht mehr erreicht, wenn er mit Wasser beladen ist, vgl.
Graph B in Abbildung 2.15. Um die Oszillationsbedingung der Schaltung wie-
der herzustellen, werden zusätzlich phasendrehende Bauteile in die Schaltung
mit eingebracht. Das hat zur Folge, dass die Resonanzfrequenz von der Bela-
dung (Dämpfung) durch das umgebende Medium direkt in schlecht definierter
Weise abhängig ist, da die verringerte Steigung der Änderung der Phasenlage
an den Resonanzfrequenzen (vgl. Abbildung 2.15) zusammen mit den parasitär-
en Phasenverschiebungen zu einer zunehmend schlechter definierten Lage des
Arbeitspunktes in der Nähe der Serienresonanz des Oszillators führt.
Da der Dämpfungsfaktor R während einer realen elektrochemischen Messung
gewissen Änderungen unterliegt, müssen Änderungen an den prinzipiellen Auf-
bauten solcher Oszillatorenschaltungen getätigt werden. Dazu müssen automa-
tische oder manuelle Abgleichmechanismen zuverlässig während der Messung
greifen, um die Probleme zu umgehen. Erfahrungsgemäß führt dies jedoch zu
weiteren Problemen. So kommt es nicht selten zur Oszillation an parasitären
Moden (Nebenresonanzfrequenzen) nahe der Grundmode. Das potentielle Auf-
treten solch parasitärer Moden ist in Abbildung 2.17 aufgezeigt und wird mit
dem Auftreten antisymmetrischer Scherschwingungen und Twistschwingungen
[40, Kap. 2.12.10] erklärt, keinesfalls handelt es sich hierbei um die Obertöne.
Insgesamt sind daher dutzende von Oszillatorschaltungen [35, 36, 41, 42, 43, 44,
45, 46, 47] literaturbekannt. Ihnen ist gemeinsam, dass sie mit verschiedenem
Aufwand und verschiedener Art und Weise versuchen, den eben dargestellten
Problemen entgegenzuwirken. Zwei in unseren Laboren getestete Oszillatoren-
schaltungen sind in Anhang A näher beschrieben. Balanced bridge oscillators
[48], per VCO gesteuerte PLLs [36], FM-tuning [49] und andere Schaltungsprin-
zipien erhöhen dabei massiv den Aufwand und letztendlich den Preis für solche
Maßnahmen.
Sobald ein stabiles Oszillationsverhalten eingestellt wurde, muss die Frequenz
am Ausgang der elektrischen Oszillatorschaltung bestimmt werden [50]. Dies
geschieht meistens durch einfaches Auszählen der Rechteckimpulse gegen einen
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Abbildung 2.17: Primäre Mode und parasitäre Moden (Nebenresonanzfrequen-
zen) eines 1 Zoll Quarzes von Maxtek mit einer Grundreso-
nanzfrequenz von 5 MHz. Aufgenommen mit dem Solartron
SI 1260 Impedanzanalyzer in Schritten von 12,5 Hz bei einer
Anregungsamplitude von 100 mV.
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sehr genauen Referenztakt oder mit erhöhtem Schaltungsaufwand durch die Ein-
bringung eines Reziprokzählers [51]. Es gilt dabei jedoch zu beachten, dass eine
genaue Frequenzbestimmung grundsätzlich ein Zählen der Impulse über einen
langen Zeitraum bedingt. Typischerweise werden dafür bei Quarzmikrowaagen
100 bis 200 ms [34] veranschlagt.
Letztendlich werden die eben vorgestellten Quarzmikrowaagen auf Basis des
aktiven Oszillators für einfache Messungen verwendet, bei denen es zu kleinen
Änderungen der Messparameter (R oder C0) kommt, vor allem in der Gasphase.
Für Anwendungen in Fluiden und bei Abscheidungen mit starken Änderungen
der Dämpfung schaffen Methoden Abhilfe, wie die Impedanzanalyse oder auch
die dissipative Analyse. Diesen Methoden ist gemein, dass sie den Quarzsensor
nicht als aktives, für die Funktion grundlegendes Bauteil benötigen, sondern den
Sensor als passives Bauteil vermessen und darüber hinaus neben der Resonanz-
frequenz weitere Informationen liefern, wie z.B. die Auftrennung der Resonanz-
frequenz in Serien- und Parallelresonanzfrequenz und Angaben zur Dämpfung
über den Dämpfungsfaktor R oder den Qualitätsfaktor, z.B. Qhw.
2.1.2.3 Die dissipative Methode
Eine weitere Methode zum Aufbau einer Quarzmikrowaage ist die dissipative
oder decay-Methode, abgekürzt: QCM-D [52]. Wie der Name bereits verrät, ist
es das Ziel eines solchen Aufbaus, das zeitliche Abklingen der Oszillation nach
Unterbrechung der Anregung aufzunehmen. Die QCM-D beruht dabei im Prin-
zip auf der Oszillatormethode oder auf einer Variation der Impedanzanalyse.
Ein Frequenzgenerator [53] regt dabei den Sensor an seiner Serien- oder Pa-
rallelresonanzfrequenz an, wahlweise auch an den entsprechenden Obertönen.
Nach kurzer Zeit wird das Anregungssignal unterbrochen, indem ein Halbleiter-
schalter geöffnet wird, wie in Abbildung 2.18 gezeigt ist.
Nach Öffnen des Schalters geht die in der Oszillation gespeicherte mechani-
sche Energie durch Dissipation an die Umgebung verloren. Durch Messung und
Auswertung des Amplitudenverlaufes der Spannungs- oder Stromfunktion A, in
Bezug auf den Ursprungswert A0, liefert diese Methode direkt den Qualitätsfak-
tor Qt oder den Dämpfungsfaktor R, siehe Abbildung 2.13 und Gleichung 2.19,
mit folgendem exponentiellen Zusammenhang:
A
A0
= sin(2pift+ ϕ) · e−
t
td (2.22)
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Abbildung 2.18: Prinzipielle dissipative Messmethoden. Links: Nahe der Par-
allelresonanzfrequenz arbeitender Aufbau. Der zeitliche Span-
nungsabfall wird nach Unterbrechen des anregenden Signals
aufgenommen. Rechts: Nahe der Serienresonanzfrequenz arbei-
tender Aufbau. Der zeitliche Stromabfall wird über den Wi-
derstand mit Hilfe des Strommessverstärkers (CSA) als Span-
nungsfunktion bestimmt. Zusätzlich kann C0, durch Entladen
über den Widerstand, nahezu eliminiert werden [36].
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2.1.3 Neu: Die schnelle Impedanzanalyse
Abbildung 2.19: Prototyp der Vorserienfertigung der Regensburger FIS-QCM.
Gegenstand dieser Arbeit ist es, die in Tabelle 2.3 zusammengefassten Nachtei-
le der zuvor vorgestellten Methoden zu umgehen, vor allem die Nachteile der
generellen Impedanzanalyse und die der Oszillatoren.
Methode Nachteile
generelle Impedanzanalyse sehr langsame Datenaufnahme
wenig stabiles Fit-Verhalten
langsamer Fit
keine Möglichkeit in-situ zu messen
hoher Anschaffungspreis
Oszillator schlecht definiertes Schwingverhalten
hohe Phasenstabilität benötigt
manuelle Kompensationen nötig
z.T. Eingreifen unter der Messung nötig
Frequenzsprünge an Nebenmoden
analoges Ausgangssignal – U(f)
Tabelle 2.3: Zusammenfassung der Nachteile der generellen Impedanzanalyse
und der Oszillatorschaltungen.
Die hier vorgestellte schnelle Impedanzanalyse basiert im Allgemeinen auf der
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generellen Impedanzanalyse, welche die Impedanz absolut auswertet. Da das
Sensorverhalten vollständig durch die Magnitude der Impedanz (|ZQ|) beschrie-
ben werden kann, wie zuvor anhand der Modellierung schon gezeigt wurde, wird
auf die technisch sehr aufwändige und zeitintensive Bestimmung der Phasenlage
(ϕ) gänzlich verzichtet. Es wird außerdem lediglich die Magnitude der Impedanz
(|ZQ|) ermittelt, die hinsichtlich ihres Minimums, der Lage der Serienresonanz-
frequenz νs und ihres Maximums, der Lage der Parallelresonanzfrequenz νp,
untersucht wird. Die Lage der Frequenzen wird dabei mit maximaler Genauig-
keit bestimmt. Zusätzlich kann aus diesen Werten, neben der reinen Sauerbrey-
Antwort, eine relative Änderung des Dämpfungsfaktors R gewonnen werden.
Es wird sich zeigen, dass die hier vorgestellte Methode die Vorteile der kon-
ventionellen Messtechniken ohne deren Nachteile auf sich vereint, nämlich eine
sehr hohe Messgeschwindigkeit, ein Vorteil, welcher bis jetzt den Oszillatoren
zugeschrieben wurde, nebst einer sehr hohen Informationsdichte, bis jetzt die
Domäne der generellen Impedanzanalyse.
Die schnelle Impedanzanalyse des Sensorquarzes bedarf eines ausgeklügelten
und ineinandergreifenden Systems aus schneller und zuverlässiger Hardware und
robust auswertender Software, welche trotz ihrer Fehlertoleranz die Geschwin-
digkeit der Hardware nicht verringern darf.
Auf dem Weg zu dem hier beschriebenen Gerät sind knapp zehn Prototypen
entstanden. So wurde jede Hardwarekomponente für sich eigenständig entworfen
und charakterisiert. Die gewonnenen Ergebnisse und Erfahrungen sind in der
folgenden detaillierten Beschreibung zusammengefasst.
2.1.3.1 Hardware
Abbildung 2.20 zeigt den prinzipiellen Aufbau der vorgestellten QCM.
Eine programmierbare Logik (PLD) erarbeitet zusammen mit einem Mikrocon-
troller (µC) alle digitalen Steuersignale, stellt für den digital ansteuerbaren Si-
nus-Funktionsgenerator (DDS) die Befehle des Frequenzsweeps zusammen und
stellt dessen Amplitude mit Hilfe eines Digital/Analog-Wandlers (DAC) ein.
Die Primärfrequenz für den Funktionsgenerator wird von einem Quarzoszillator
(CLK) abgeleitet. Ein Tiefpass (LP) filtert anschließend das in der Frequenz
und Amplitude variable Sinussignal, ein Verstärker verstärkt dieses Signal, das
fortan mit einem Koppelnetzwerk (AC cpl.) in den Quarz eingekoppelt wird.
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Abbildung 2.20: Schematischer Aufbau der impedanzscannenden Quarzmikro-
waage. Abkürzungen werden im Text erklärt.
Nach der Auskopplung durch das gleiche Netzwerk wird das Signal erneut ver-
stärkt und mit einem Gleichrichter (TRMS) in eine variable Gleichspannung
verwandelt. Diese wird von einem Analog/Digital-Wandler (ADC) erfasst, das
Ergebnis wieder zurück an den PLD gesendet, dort digital gefiltert und über eine
Kaskade aus Busisolatoren (ISO) und USB-Konvertern an einen angeschlosse-
nen Computer zur Auswertung versendet.
Kern dieses Typs der Quarzmikrowaage ist das in der Übersicht mit “AC cpl.”
gekennzeichnete Ein- und Auskoppelnetzwerk am Sensorquarz, wie in Abbil-
dung 2.21 weiter verdeutlicht.
Mit dem Kondensator C40 und dem Quarz selbst wird ein kapazitiv dominierter
Spannungsteiler aufgebaut. Der Spannungsteiler wird mit einer Wechselspan-
nung, variabel in Frequenz und Amplitude (U0rms) gespeist (RFOUT). Je nach
Frequenz ändert sich die Magnitude der Impedanz des Quarzes (|ZQ|), damit
ändert sich der Effektivwert der Spannung am Mittelpunkt des Teilers (U rms),
an welchem das resultierende Signal durch den Kondensator C41 DC-isoliert
ausgekoppelt und anschließend vermessen wird (DUTOUT).
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Abbildung 2.21: Detailliert dargestellte Ausführung des Koppelnetzwerkes zur
Anbindung des Sensorquarzes.
Für die zeitlich gemittelte Spannung am Mittelpunkt des Teilers, U rms, gilt:
Urms = U0rms
|ZQ|
|ZC40 + ZQ| (2.23)
Um |ZQ| zu erhalten, müsste der Betrag im Nenner dieser Formel aufgelöst wer-
den. Dazu wäre die Phasenlage ϕ der Signale zueinander von Nöten, diese wird
aber von der Messtechnik zugunsten der Messgeschwindigkeit nicht bereitge-
stellt. Durch Rechnung und Simulation16 kann aber gezeigt werden, dass sich
die Minima von |ZQ| und U rms, bzw. auch die Maxima dieser Funktionen, nicht
nennenswert in ihrer Lage unterscheiden, also die Frequenzen νs und νp durch
die Auswertung von U rms sehr gut beschrieben werden können. Abbildung 2.22
zeigt den absoluten Fehler (νs(TRMS) - νs(|ZQ|), bzw. νp(TRMS) - νp(|ZQ|), in
ppm !), der sich durch diese Art der Auswertung ergibt, in Abhängigkeit von
der Beladung R.
Da der resultierende Fehler im µHz-Bereich liegt, kann er gegenüber den üb-
lichen Auflösungen der Methode (vgl. Rauschmessungen in Abschnitt 2.1.5)
getrost vernachlässigt werden.
Zwischen dem Sensorquarz und der Gerätemasse ist mit C88 ein weiterer Kop-
16Berechnet und simuliert werden die Minima und Maxima des Impedanzbetrags (|ZQ|) des
Quarzes einerseits und die Minima und Maxima der Übertragungsfunktion des kompletten
Koppelnetzwerkes (mit angeschlossenem Quarz) andererseits, für je einen Wert von R
und den schon zuvor benutzten Werten für die Quarzparameter nach der BVD-Gleichung,
siehe Tabelle 2.2. Der absolute Fehler zwischen den jeweiligen Minima und Maxima wird
daraufhin bestimmt.
51
2 Elektrochemische Quarzmikrowaage
Abbildung 2.22: Absoluter Fehler der Bestimmung von νs und νp aus der Be-
stimmung der Extremwerte von U rms bezogen auf die Extrem-
werte von |ZQ|, angegeben als Funktion von R.
pelkondensator (siehe Abbildung 2.21) gegen Gerätemasse geschaltet, welcher
von großer Wichtigkeit für die spätere Kopplung mit den elektrochemischen
Aufbauten ist, da dieser die Gerätemassen für Gleichströme effektiv voneinan-
der trennt. Mit 2,2 nF wurde ein allgemein guter Wert für diesen Kondensator
ermittelt, welcher in dem in Frage kommenden Frequenzbereich einen vernach-
lässigbaren Wechselspannungswiderstand darstellt.
Da bei dieser Messart die absolute Magnitudeninformation nicht benötigt wird,
ist die exakte Parametrierung der ein- und auskoppelnden Kondensatoren nicht
weiter von Wichtigkeit. Es hat sich jedoch experimentell ermittelt gezeigt, dass
der angegebene Wert von C40 im pF-Bereich gute Ergebnisse liefert. Weiter-
hin müssen dadurch keine präzisen Kondensatoren eingebaut werden, welche
für diese Wertebereiche sehr teuer und nur aufwändig zu bekommen sind. Es
können Standardtypen der NPO-Baureihe der Firma Epcos [54] verwendet wer-
den, welche vom Preis her im unteren Bereich bei einigen Eurocent pro Stück
anzusiedeln sind.
Der Sensorquarz wird, wie Abbildung 2.21 weiterhin gezeigt, am Gerät über eine
BNC-Buchse angeschlossen. Zur Verbindung wird ein Koaxialkabel verwendet.
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Der Schirm des Kabels liegt für Wechselspannungen über C88 auf Masse. An
diesem Punkt kann über eine weitere Buchse, für die spätere Kopplung mit den
elektrochemischen Aufbauten, ein DC-Signal aufgeprägt werden. Der Innenlei-
ter des Koaxialkabels überträgt dabei geschirmt das Hochfrequenzsignal zum
Sensorquarz.
Das am Einkoppelkondensator C40 anliegende niederimpedante Hochfrequenz-
signal stammt ursprünglich von dem Synthesizerbaustein AD9850 (DDS) [55]
der Firma Analog Devices, wie in den Abbildungen 2.23 und auch 2.20 zu erken-
nen ist. Dieser Synthesizer erzeugt an seinen Ausgängen ein Sinus- und ein um
180° korrespondierendes Signal in Form veränderlicher Ströme. Über eine sehr
schnelle Parallelschnittstelle wird der Chip dabei mit den Frequenzinformatio-
nen versorgt. Mit einem Primärtakt von 80 MHz aus einem Referenzoszillator,
einem internen Frequenzteiler und einer Nachschlagetabelle mit diskret hinter-
legten Sinuswerten kann dieser Chip mit zwei internen, stromgeführten Digi-
tal/Analog-Konvertern Frequenzsignale in einer Auflösung von 32 bit erzeugen,
in der vorliegenden Konfiguration also eine effektive Auflösung von etwa 20 mHz.
Abbildung 2.24 verdeutlicht die prinzipielle Funktionsweise.
Durch einen einfachen Digital/Analog-Wandler (DAC), per Operationsverstär-
ker OP-07 [56] gepuffert, kann durch veränderbare Vorspannungen am ISET-
Eingang des Synthesizers der Peakstrom an den Ausgängen im Bereich zwischen
0,05 und 12,1 mA verändert werden.
Die um 180° versetzten Frequenzsignale werden an den beiden Widerständen
R19 und R20 in Spannungssignale umgewandelt. Der echte Differenzenverstär-
ker LTC6600-10 [57] der Firma Linear Technology greift das Signal ab und filtert
mit einem internen proprietären Tiefpass nach Tschebyscheff17-Filter-Charakte-
ristik vierter Ordnung (vgl. Abbildung 2.25) mit einem Sperrbereich ab 10 MHz
unerwünschte Aliassignale aus.
Mit den extern beschalteten Widerständen R21 und R22 erreicht der Diffe-
renzenverstärker eine leichte interne Verstärkung. Das differentielle Signal wird
anschließend durch subtrahierende Beschaltung des stromrückgekoppelten Spe-
zialoperationsverstärkers THS3091 [58] (IC15) etwa fünffach verstärkt und das
differentielle Signal in ein absolutes Signal in Bezug auf die Masse gewandelt.
17auch als Tschebyschow, Tschebyschew oder Tschebyschev transkribiert, russischer Mathe-
matiker, 1821 - 1894
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Abbildung 2.23: Erzeugung und Verarbeitung des Hochfrequenzsignals durch
Filterung, passende Verstärkung und Wandlung des differen-
tiellen Signals in ein massebezogenes Signal. Eine Einstellung
der Amplitudenhöhe wird ermöglicht durch einen weiteren Di-
gital/Analog-Wandler von 0,05 Vrms bis hin zu 8,3 Vrms.
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Abbildung 2.24: Funktionsweise Synthesizer AD9850 [55].
Abbildung 2.25: Frequenzgang des Tiefpassfilters [57] nach Tschebyscheff-Cha-
rakteristik vierter Ordnung.
Größter Vorteil dieses Operationsverstärkers ist seine hohe Arbeitsgeschwindig-
keit (slew-rate) und der besonders leistungsstarke Ausgang mit bis zu 250 mA
Treiberleistung. Damit können verzerrungsfrei auch mehrere Quarze mit unter-
schiedlichen Grundresonanzfrequenzen betrieben werden, was den Aufbau von
Arrays ermöglicht.
Nachteilig gestaltet sich die besonders hohe Empfindlichkeit dieses Operations-
verstärkertyps gegenüber parasitären Kapazitäten der Leitungen am invertie-
renden Eingang [59]. Spezielle Techniken der Leitungsführung auf der Platine
und eine Gewichtung der Masseflächen, welche auch zur Kühlung des Verstär-
kers beitragen, sind von Nöten; ansonsten schwingt der Operationsverstärker
und wird dadurch eventuell beschädigt oder zerstört.
Abbildung 2.26 fasst den prinzipiellen Hochfrequenz-Signalverlauf von der Er-
zeugung bis zur Einkopplung zusammen. Sofort ersichtlich ist die Phasenver-
schiebung von 180° der vom DDS erzeugten Signale UAD9850. Durch den echten
55
2 Elektrochemische Quarzmikrowaage
Differenzenverstärker mit integriertem Filter (LP) werden diese Signale in bi-
polare, differentielle Signale mit 180° Phasenverschiebung ULTC6600 geformt, die
durch Subtraktion am Leistungsoperationsverstärker (IC15) und einer Verstär-
kung mit dem Faktor 5,45 in ein um den Nullpunkt symmetrisches Eintaktsi-
gnal UTHS3091 gewandelt werden. Die maximalen Spannungen18 betragen dabei
für:
• UAD9850 = 1, 45 V0p = 1, 45 Vpp
• ULTC6600 = 1, 08 V0p = 2, 16 Vpp = 0, 76 Vrms
• UTHS3091 = 5, 87 V0p = 11, 74 Vpp = 8, 3 Vrms
Abbildung 2.26: Berechneter Signalverlauf. Zeitabhängiger Spannungsverlauf
nach der Generation des Signals durch den DDS, UAD9850,
nach der Filterung durch LP, ULTC6600 und vor der Einkopp-
lung, nach Verstärkung durch den Leistungsoperationsverstär-
ker (IC15), UTHS3091.
Wie bereits beschrieben, wird dieses Eintaktsignal über ein Einkoppelnetzwerk
an den Quarz weitergegeben.
Das anschließend wieder ausgekoppelte Informationssignal (DUTOUT) wird mit
dem Widerstand R29 abgeschlossen, um Signalspiegelungen zu verhindern und
mit dem Operationsverstärker IC26 gepuffert, wie in Abbildung 2.27 ersichtlich
18V0p: Spannungsbetrag zwischen Nulllinie und Peak, Vpp: Spannungsbetrag zwischen zwei
benachbarten Peaks, Vrms: zeitlich gemittelte Spannung.
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ist. Ein schaltbarer Spannungsteiler aus R28 und einem Widerstandsnetzwerk,
gebildet durch R101 bis R104, ermöglicht eine variable Signalabschwächung.
Vier Dioden um D4 begrenzen die Spannung dabei auf einen Wert von maximal
1,4 Volt. Anschließend wird das abgeschwächte Signal durch IC16 gepuffert. C44
filtert eventuell auftretende DC-Anteile heraus.
Um die zeitlich gemittelte Spannung über den Spannungsteiler zu erhalten, wird
das von C44 gefilterte Signal in einen RMS-Wandler eingespeist.
Der Spezialchip AD8361 [60] (IC18) von Analog Devices fungiert als hochfre-
quenztauglicher AC/DC-Konverter und bestimmt das RMS-Spannungssignal.
Der AC/DC-Konverter arbeitet komplett linear, über den ganzen in Frage kom-
menden Frequenzbereich. Das so gleichgerichtete Signal wird anschließend leicht
mit einem RC-Tiefpass gefiltert, mit Hilfe des präzisen und sehr schnellen Ope-
rationsverstärkers AD8028 [61] mit einem passenden Offset versehen und durch
den ADC LTC1414 [62] der Firma Linear Technology erfasst. Dieser Wand-
ler wandelt nach dem Prinzip der sukzessiven Approximation [63] und liefert
daher mit einer Geschwindigkeit von über zwei Millionen Wandlungen pro Se-
kunde diskretisierte Werte für U rms ohne Verzögerung mit einer Auflösung von
14 bit.
Der bis hierher beschriebene analoge Aufbau konnte im Laufe einiger Prototy-
pen und Vorversuche auf eine minimale Anzahl von Bauteilen reduziert werden.
Gerade aber bei den Operationsverstärkern wurde größter Wert darauf gelegt,
immer den ideal passenden Typen hinsichtlich Geschwindigkeit, Steigungsrate,
Genauigkeit, Ausgangsleistung und Verfügbarkeit zu finden. Somit kann sicher-
gestellt werden, eine größtmögliche Geschwindigkeit und Genauigkeit bei der
Versuchsdurchführung zu erreichen.
Als besonders geschwindigkeitsbestimmend hat sich jedoch die digitale Ansteue-
rung und Auswertung herausgestellt. Heutige Mikroprozessoren haben zwar be-
achtliche Rechenkapazitäten, sind in ihrem Aufbau aber zu allgemein gehalten.
Immer wiederkehrende und im Grunde genommen sehr einfache Vorgänge, wie
hier z.B. eine neue Frequenz einstellen, zwei Messungen durchführen, Mittel-
wert bilden, Daten zurückschreiben (und wieder von vorne), können diese je-
doch nicht mit befriedigender Geschwindigkeit ausführen. Versuche, auf digitale
Signalprozessoren (DSP) umzusteigen, wie z.B. die Prozessorreihe Blackfin von
Analog Devices, stellten sich nach anfänglichen Versuchen als zu teuer und zu
aufwändig heraus. Auch wurden Überlegungen, das Steuerwerk in diskretisier-
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Abbildung 2.27: Das ausgekoppelte Signal wird passend verarbeitet, gleichge-
richtet und mit einem A/D-Wandler vermessen.
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ter Digitallogik aus Zählern und voreingestellten Komparatoren aufzubauen,
schnell wieder verworfen, da der Aufwand immens gewesen wäre.
Als einzige Möglichkeit blieben sogenannte programmierbare Logiken (PLDs).
In diesen einzelnen Bausteinen können je nach Größe viele logische Grund-
funktionen zu komplexen logischen Funktionen per Software-Programmierung
zusammengeschaltet werden, was das Design erheblich vereinfacht. So können
bis zu einige hundert einzelne diskrete Logikbausteine in einer einzelnen solchen
integrierten Schaltung zusammengefasst werden.
Bis vor Kurzem waren im Prinzip zwei Typen dieser programmierbaren Logiken
auf dem Markt verfügbar, sogenannte CPLDs (Complex Programmable Logic
Devices) und FPGAs (Field Programmable Gate Arrays). Strukturelle Eigen-
heiten dieser beiden Typen machten den Einsatz jedoch nicht weiter sinnvoll. So
sind CPLDs zwar reichlich einfach zu programmieren und enthalten einen eige-
nen Programmspeicher, aus dem die Logikverknüpfungen bei Stromversorgung
programmiert verschaltet werden, jedoch mangelt es an logischer Packungsdich-
te. Sehr große Bausteine sind zwar im Prinzip erhältlich, doch dann auch sehr
teuer.
FPGAs sind von ihrer Programmierdichte her den CPLDs vollkommen überle-
gen, besitzen aber normalerweise keinen programmierbaren Speicher. Ein exter-
ner Programmspeicher muss also angebracht werden, was zusätzlichen Aufwand
bedeutet.
Die Firma Lattice Semiconductor Corporation führte jedoch Ende 2005 einen
besonderen Typ an programmierbarer Logik ein, das sogenannte Crossover Pro-
grammable Logic Device (PLD), welcher Anfang 2007 bei den Distributoren
verfügbar wurde. Diese PLDs vereinen die jeweiligen Vorteile von CPLDs und
FPGAs auf sich. Große Programmierdichten können also mit einem einzelnen
Baustein erreicht werden, ideal für die hier gestellten Forderungen.
Somit fand der PLD vom Typen MachXO LCMXO1200 [64] Verwendung. Wie
in der Übersichtsabbildung 2.20 zu erkennen ist, steuert dieser Schaltkreis den
Synthesizer AD9850 und liest die gewonnenen Messwerte vom Analog/Digital-
Wandler (ADC) zurück. Desweiteren werden die aufbereiteten Messdaten an
die USB-Schnittstelle zurückgegeben.
Der PLD selbst arbeitet nur die immer wiederkehrenden einfachen Programm-
abläufe ab, dies macht er dafür sehr schnell. Für Aufgaben höherer algebra-
ischer Natur ist dem PLD ein sehr einfacher Mikroprozessor ATMega168 [65]
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der Firma Atmel vorgeschaltet, siehe Abbildungen 2.28 und 2.29. Da der Mi-
kroprozessor mit 5 V Pegelhüben an seinen Ein- und Ausgängen arbeitet, der
PLD jedoch nur mit 3,3 V und aufgrund seiner Konzeptionierung daher also
Schaden nehmen würde, werden die Signale durch eine Kombinationsschaltung
aus Strombegrenzungswiderstand und Durchschlagdiode gegen 2,8 V auf akzep-
tablem Niveau gehalten.
Abbildung 2.28: Integrierte, programmierbare Logik (PLD) zur sehr schnellen
Datenverarbeitung.
Diese beiden Steuerelemente benötigen jedoch Programmierungen, welche auf-
einander abgestimmt werden müssen. Dies wird weiter unten in diesem Kapitel
näher beschrieben.
Ist ein Datenpunkt, also ein U rms an einem Frequenzpunkt bestimmt, muss diese
Information an einen auswertenden Computer weitergegeben werden. Am Com-
puter werden die Daten zu einem Spektrum zusammengefasst. Nach erfolgter
Auswertung des Spektrums teilt der Computer dem QCM-Aufbau mit, welcher
Frequenzbereich mit welcher Auflösung in einer nächsten Messung abgefahren
werden soll, usw.
Zur schnellen Datenübertragung kommt die USB-Schnittstelle zum Einsatz. Da-
bei werden die zwei Wege, Daten vom Computer zur QCM und Daten von der
QCM an den Computer, strikt getrennt.
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Abbildung 2.29: Mikroprozessor zur Steuerung des PLDs.
Infolgedessen kommen zwei integrierte Schaltkreise zur Kommunikation zum
Einsatz, siehe Abbildung 2.30. Der Schaltkreis FT232 [66] der Firma FTDI ist
ein Umsetzer von der USB-Schnittstelle auf ein einfaches serielles Protokoll,
ähnlich dem Protokoll der RS232-Schnittstelle. Dieser Chip wird dazu benutzt,
Informationen vom Computer an den eben vorgestellten Mikroprozessor zu ver-
senden. Informationen, wie Startfrequenz des Scans, Endfrequenz und Frequenz-
schrittweite, werden im Mikroprozessor entgegengenommen und in verwertbare
Informationen für den PLD umgerechnet. Der PLD führt daraufhin, vom µC
dazu veranlasst, das vorgegebene Programm aus und schreibt das Spektrum
punktweise wieder zurück. Dazu kommt der zweite Kommunikationschip zum
Einsatz. Der FT245 (IC5 in Abbildung 2.30) [67] der Firma FTDI ähnelt dem
FT232, nur werden von diesem die Datenpakete 8 bit parallel entgegengenom-
men und an den Computer zurückgemeldet. Dies erhöht die Geschwindigkeit
massiv.
Um eine Massenschleife zwischen Computermasse und Gerätemasse zu vermei-
den, werden digitale Transformatorisolatoren eingesetzt, die Datenpakete zu
übertragen. Für die Parallelschnittstelle finden die Chips ADUM1400C [68]
und ADUM1201C [69] der Firma Analog Devices Verwendung. Für die seri-
elle Schnittstelle ein ADUM1201C.
Da die beiden USB-Schaltkreise FT232 und FT245 jeweils gleichwertigen Zu-
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Abbildung 2.30: Elektrische Isolation der Datenübertragungsleitungen zur Ver-
meidung von Masseschleifen. Die Datenübertragung vom und
zum PC erfolgt über die beiden USB-Kommunikationsbaustei-
ne FT232 und FT245.
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gang zur USB-Schnittstelle zur Kopplung mit dem Rechner benötigen, ist es
erforderlich, einen USB-Verteiler (HUB) auf der Platine zu etablieren. Hierfür
findet der Schaltkreis TUSB2036 [70] der Firma Texas Instruments Verwendung,
siehe Abbildung 2.31.
Abbildung 2.31: USB-Verteiler (HUB) zur Versorgung beider USB-Kommuni-
kationsschaltkreise.
Die fertige Hardware passt schlussendlich auf eine genormte EURO-DIN-Pla-
tine von den Ausmaßen 100x160 mm. Der gesamte Aufbau findet in einem
Halbschalengehäuse aus Aluminium Platz, die Rückwand wird dazu verwendet,
die linearen Spannungsregler (IC21, IC22) des Netzteils zu kühlen. Der Aufbau
des Netzteils mit Filtern (L1, IC30 bis IC32) ist in Abbildung 2.32 dargestellt,
die Quarzmikrowaage mit geöffnetem Oberteil ist in Abbildung 2.33 gezeigt.
Abbildung 2.32: Netzteil mit Versorgungsfiltern.
Zum Betrieb der Quarzmikrowaage ist eine Betriebssoftware nötig. Dabei wird
zwischen hardwarenaher Software und Bedienungssoftware zur Ausführung auf
einem Computer unterschieden. Die hardwarenahe Software dient zur Steue-
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Abbildung 2.33: Quarzmikrowaage mit entfernter oberer Halbschale. Darge-
stellt ist der innere Aufbau mit und ohne Schirmungen gegen
elektromagnetische Störungen zweier unterschiedlicher Proto-
typen.
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rung aller Schaltkreise der Quarzmikrowaage und wird entsprechend auf den
Mikroprozessor bzw. auf den PLD geladen.
2.1.3.2 Hardwarenahe Software
Die Programmierung des PLDs beruht auf mehreren Funktionen:
• Eine Anbindung an den µC zum Empfang der Messbefehle.
• Eine Anbindung an den DDS, um diesen mit schnell wechselnden Fre-
quenzinformationen zu versorgen, um einen Frequenz-sweep schnell durch-
zuführen.
• Eine Anbindung an den ADC, um nach jeder neu eingestellten Frequenz
die Information zu U rms einzulesen und zu verarbeiten.
• Eine Anbindung an die USB-Schnittstelle, um die gewonnenen Informa-
tionen zu U rms an den Computer zu versenden.
• Mehrere interne Verschaltungen, um aus dem Referenztakt des angeschlos-
senen Primäroszillators Betriebstakte für die einzelnen Komponenten ge-
mäß deren Spezifikationen zu gewinnen.
Im Prinzip arbeiten zwei Funktionen parallel die gestellten Aufgaben ab. Dazu
wird je eine Endlicher-Maschine19 [71] kodiert, welche die einfachen aufeinan-
derfolgenden Aktionen in größtmöglicher Geschwindigkeit ausführt. Die beiden
FSMs haben dabei die Möglichkeit untereinander zu kommunizieren.
Die Aufgabe der ersten FSM besteht aus folgenden Schritten:
• Den DDS mit fünf aufeinanderfolgenden 8 bit Datenpaketen zu versorgen,
in denen die Frequenzinformation enthalten ist. Dazu werden die verschie-
denen Clock-Leitungen des DDS den Spezifikationen gemäß angesteuert.
Insgesamt sind für diesen Schritt 13 Einzelschritte (states) notwendig,
welche bei einer Versorgung mit einem 80 MHz Primärtakt etwa 300 ns
benötigen.
• Anschließend wird etwa 75 ns gewartet, bis der DDS die neue Frequenz
an seinem Ausgang bereitgestellt hat und der Quarz auf die veränderte
Frequenz reagieren kann (settling).
19Die Endlicher Maschine wird im Englischen als finite state machine (FSM) bezeichnet.
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• Daraufhin werden zwei Messwerte vom ADC geholt und der Mittelwert
daraus gebildet. Da hierbei die Konvertierungszeiten des Wandlers be-
rücksichtigt werden müssen, benötigt dieser Schritt etwa eine µs.
• Danach wird überprüft, ob die Messung zu Ende ist oder ob von vorne
begonnen wird, einen neuen Frequenzpunkt einzustellen.
• Zuletzt wird an die zweite FSM die Anweisung gesendet, die gewonnenen
Daten über die USB-Schnittstelle an den Computer zu senden. Dabei
wird überprüft, ob eine eventuelle Übertragung aus einem vorhergehenden
Schritt bereits abgeschlossen ist. Wenn nötig, wird auf die Vollendung des
Übertragungsprozesses gewartet.
Während die erste FSM mit voller Taktgeschwindigkeit (80 MHz) läuft, ist der
Takt für die zweite FSM auf 10 MHz drastisch reduziert, gemäß den Spezifika-
tionen des FT245. Folgende Schritte werden durchgeführt:
• Auf den Abschluss der Aufgaben der ersten FSM wird gewartet.
• Falls Daten zur Übertragung anliegen, wird dies in zwei aufeinanderfolgen-
den Datenpaketen erledigt. Der Status der USB-Verbindung wird dabei
berücksichtigt. Falls der interne Puffer des FT245 überlaufen sollte, wird
die Messung kurz verzögert.
• Dieser Vorgang benötigt insgesamt etwa zwei µs.
Die beiden FSMs greifen dabei nahtlos ineinander. Ist die zweite FSM noch mit
einer Übertragung beschäftigt, kann die erste FSM schon mit der Vermessung
bei einer neuen Frequenz beginnen. Dies sorgt für eine besonders hohe Geschwin-
digkeit der Abarbeitung der Messaufgabe, da der PLD für einen Frequenz-sweep
mit den vollen 80 MHz des Referenztaktgenerators mit den Bauteilen kommu-
nizieren kann. Dies stellt wiederum eine Form des multi-threadings dar.
Beide FSMs ruhen dabei so lange, bis der Mikrocontroller die Messung initiiert.
Die Initiierung geschieht dabei mit einer digitalen Leitung, an einer fallenden
Spannungsflanke dieser Leitung beginnen die FSMs ihre Arbeit. Zwei weitere
digitale Leitungen können dabei genutzt werden, um im PLD in einem Schie-
beregister Daten zu Start- und Stopfrequenz, wie auch zum Frequenzvorschub,
zu hinterlegen.
Durch diese optimierten Maßnahmen im Aufbau der Hardware ist die Da-
tenübertragung an den Computer letztlich der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt. Im Endeffekt ist daher eine Datenaufnahmerate von etwas mehr als
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500000 Messpunkten pro Sekunde möglich - im Vergleich zu den konventionel-
len Impedanzanalyzern ist das eine Steigerung um den Faktor 106.
Ein entsprechendes Programm im Mikrocontroller sorgt dabei dafür, dass die
Steuerdaten vom Computer in binäre Informationen für den PLD umgerechnet
werden. Weiterhin übernimmt der Mikrocontroller höhere Aufgaben, wie die
Überwachung des Messaufbaus und die Amplitudeneinstellung über den DAC.
Auch eine Ansteuerung eines Displays ist vorgesehen.
2.1.3.3 Bediensoftware
Die Bediensoftware verrichtet im Gegensatz zur hardwarenahen Software auf
einem handelsüblichen Computer ihren Dienst. Sie agiert hierbei als Schnitt-
stelle zwischen Mensch und Messgerät. Eine benutzerfreundliche und einfach
zu bedienende graphische Oberfläche ist genauso ein Muss, wie die schnell und
präzise arbeitenden Auswerteroutinen für die zurückgelieferten Daten.
Es gilt dabei immer: Das Gesamtsystem ist nur so schnell wie das Langsams-
te seiner Teilsysteme. Daher muss überall geschwindigkeitsoptimiert gearbeitet
werden, um letztendlich die bestmögliche Effizienz zu erreichen. Hardwarenahe
Software und Betriebssoftware müssen daher perfekt zusammenarbeiten.
Die grundlegende Funktionalität der Bediensoftware ist in Abbildung 2.34 sehr
vereinfacht graphisch dargestellt. Sinn und Zweck ist es, dem Benutzer ein ein-
fach zu bedienendes Werkzeug zur Steuerung der Quarzmikrowaage an die Hand
zu geben. Gleichzeitig ist es jedoch von Nöten, dass Funktionalität und hohe
Geschwindigkeit erhalten bleiben. Wie in der Übersichtsabbildung zu erkennen
ist, erscheint nach dem Start der Software das Benutzerinterface auf dem Bild-
schirm des Steuerrechners, siehe Abbildung 2.35 oben.
Die Bedienoberfläche erlaubt es dem Benutzer, grundlegende Einstellungen zu
tätigen und liefert alle nötigen Informationen. Im linken oberen Fenster wird
das aufgenommene Spektrum mit Hilfe von roten Punkten dargestellt. Darüber
wird, in blau dargestellt, die analytische Evaluierung abgebildet, welche durch
einen Fit gewonnen wird.
Rechts davon ist eine Reihe von Bedienelementen angeordnet. So kann mit
dem Schieberegler Amplitude die Anregungsamplitude des Quarzes eingestellt
werden. Mittenfrequenz (Center Freq) und Fensterbreite des Spektrums (Freq
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Abbildung 2.34: Stark vereinfachtes Flussdiagramm zur prinzipiellen Ansteue-
rung der QCM.
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Abbildung 2.35: Oben: Bediensoftware. Unten: Optionen der Software. Details,
siehe Text.
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Width) können, neben der Schrittweite der Frequenz (Freq Step), gewählt wer-
den. Aus diesen Parametern werden die Anzahl der Messpunkte errechnet und
in einem Feld rechts unter dem Spektrum dargestellt.
Der Bedienknopf Single Scan führt mit den eingestellten Parametern einen
einzelnen Scan durch und stellt die Punkte dar, ohne einen Fit durchzufüh-
ren. Durch eingeblendete Cursoren können die Parameter der Mittenfrequenz
und der Fensterbreite graphisch sehr komfortabel per Mausklick weiter verfei-
nert werden. Ziel dabei ist es, ein Spektrum einer Mode bildschirmfüllend zu
erfassen. Mit den Bedienschaltflächen Start und Stop wird daraufhin die Mes-
sung gestartet und bei Bedarf wieder gestoppt. Während der Messung werden
im unteren Graphen die ermittelten Resonanzfrequenzen zeitabhängig und frei
skalierend dargestellt. Rot ist dabei die Serienresonanzfrequenz νs und blau die
Parallelresonanzfrequenz νp.
Weitere Informationen, wie die Aufnahmezeit (Acq Time), die Zeit die zum
Bestimmen von νs und νp benötigt wurde (Fit Time), das Residualverhalten
des Fits (Fit Chi2), die Ergebnisdatenrate (Rate) und die Amplitudendynamik
(Dyn), werden als weitere Informationen für den Benutzer bereitgestellt. In die-
sem Beispiel wurden für die Aufnahme von 54940 Punkten im Spektrum 94 ms
benötigt. Daraus resultiert rechnerisch eine Datenrate von 584000 Messpunkten
pro Sekunde. Dieses Ergebnis stimmt sehr gut mit der theoretisch ermittelten
Datenrate von 500000 Messpunkten pro Sekunde überein (vgl. Seite 67) und
liegt erfreulicherweise sogar darüber.
Um die Rechenleistung der modernen Computer möglichst effizient zu nutzen,
wird, wie in Abbildung 2.34 angedeutet, eine Parallelisierung der Aufgaben
vorgenommen. Dabei werden die Programmabschnitte
• Datenempfang vom Gerät,
• Datenauswertung (Fit) der Daten aus dem vorhergehenden Durchgang,
• Nachregelung der Messparameter und die
• Darstellung der Messdaten
parallelisiert ausgeführt (multi-threading). Diese sind als eine Instanz anzuse-
hen, da diese Instanz nur so schnell sein kann, wie die langsamste der Unterin-
stanzen. Durch Setzen von Prioritäten [72] in der Abarbeitung der Programm-
abschnitte werden der Datenempfang und die Datenauswertung favorisiert.
70
2.1 Schnelle, die Impedanz scannende QCM
Das Nachregeln der Messparameter, also die Möglichkeit des Messprogramms,
auf veränderte Werte zu reagieren, z.B. auf die veränderte Mittenfrequenz und
die Fensterbreite nach der Abscheidung eines Filmes, wird durch ein einfaches
neuronales Netzwerk (Fuzzy-Logic [73]) bewerkstelligt. Maßgeblich dabei ist es,
Bedingungen zu finden, die beiden Zielparameter νs und νp mit etwas Spiel-
raum voll mit der vermessenen Breite des Spektrums zu erfassen. Die dazu
benötigten Parameter sind im Messprogramm als Optionen einstellbar und in
Abbildung 2.35 (unten) dargestellt.
Folgende Optionen werden dabei berücksichtigt:
• thchisq : threshold (Grenzwert) für die Nachregelung der Frequenzparame-
ter: Liegt der Fehler des Fits (Chi-Quadrat) unter diesem Wert, wird ein
Nachregeln prinzipiell ermöglicht. Wird dieser Grenzwert überschritten,
muss davon ausgegangen werden, dass ein Fehler vorliegt. Die Nachrege-
lung der Messparameter wird vorübergehend ausgesetzt.
• rps : resonance position of the series resonance frequency: Um diesen pro-
zentualen Wert nahe der Startfrequenz des Spektrums soll die Serienreso-
nanzfrequenz möglichst zum Liegen kommen.
• rpp: resonance position of the parallel resonance frequency: Um diesen
prozentualen Wert nahe der Endfrequenz des Spektrums soll die Parallel-
resonanzfrequenz möglichst zum Liegen kommen.
• ths : threshold series resonance frequency: Dieser prozentuale Fehler um
rps ist erlaubt und führt zu keiner Nachregelung der Messparameter.
• thp: threshold parallel resonance frequency: Dieser prozentuale Fehler um
rpp ist erlaubt und führt zu keiner Nachregelung der Messparameter.
• elims : error limiting series resonance frequency: Diese Aktionsbegrenzung
für die Nachregelung der Serienresonanzfrequenzlage limitiert die Antwort
des neuronalen Netzwerkes auf einen Fehler der rps.
• elimp: error limiting parallel resonance frequency: Diese Aktionsbegren-
zung für die Nachregelung der Parallelresonanzfrequenzlage limitiert die
Antwort des neuronalen Netzwerkes auf einen Fehler der rpp.
Besonderes Augenmerk bei der Durchführung der Datenauswertung wurde auf
die Art der Fitfunktion gelegt. Nach vielen Versuchen stellte es sich als besonders
zuverlässig und schnell durchführbar heraus, eine Padé-Approximation [74, 75,
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76] quadratisch-kubischer Natur [77, Kap. 4.8.1.2.9] zu verwenden.
y =
P (ν)
1 +Q(ν)
=
A+Bν + Cν2
1 +Dν + Eν2 + Fν3
(2.24)
Durch Pseudolinearisierung
y = P (ν)−Q(ν) · y (2.25)
kann eine Form gefunden werden, welche sich durch lineare Ausgleichsrechnung
optimieren lässt, um die Parameter zu bestimmen.
Die mit Hilfe dieser Parameter zurückgerechnete Funktion wird graphisch über
die gemessenen Punkte gelegt und hinsichtlich der Lagen des Minimums und
Maximums untersucht, um damit die Serienresonanzfrequenz (νs) und Parallel-
resonanzfrequenz (νp) zu ermitteln.
Vorteile dieser linearen Methode, im Vergleich zu nicht-linearen Methoden un-
ter Verwendung der BVD-Näherung und ihrer Abkömmlinge [34], bestehen
hinsichtlich Einfachheit, Zuverlässigkeit und Schnelligkeit. Das Fitten der ge-
wonnenen Daten unter Verwendung der gewöhnlichen nicht-linearen Levenberg-
Marquardt oder Simplex-Algorithmen bedingt eine sehr gute Kenntnis der ver-
wendeten Startparameter. Der Fit selbst reagiert äußerst empfindlich auf den
verwendeten Frequenzbereich, ist algorithmisch durch die hohe Anzahl der Pa-
rameter bedingt sehr langsam und Fehlverhalten, auch in Bezug auf die Kon-
vergenz, können praktisch immer auftreten [34].
All dies macht letztlich die Verwendung eines linearen Algorithmus obligato-
risch, zumal die Datenrate der Fitergebnisse nur von der Zahl der Messpunkte
abhängig ist, da keine Iterationen benötigt werden.
Da für diese Art der Ausgleichsrechnung keine vorgefertigten Klassenfunktionen
der Entwicklungsumgebung zur Verfügung stehen, wurde unter Anlehnung an
die Numerical Recipes [78] der Code (siehe Listing 2.1) selbst laufzeitoptimiert
entwickelt20.
20Auch mit Hilfe von Herrn Prof. Schmeer, dem für die Bereitstellung seiner Maple-
Programme sehr gedankt sei.
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Listing 2.1: Vereinfachter Algorithmus der linearen Ausgleichsrechnung
int padefitscan ()
{
// Zeiger auf Matrix und transponierte Matrix:
double *Fa, *Fat;
// Zeiger auf Array normalisierter x-Werte:
double *xnorm;
// Laufvariable:
unsigned int point;
// Matrices:
double Fnorm [36], Fnorminv [36], rs[6];
// Parametermatrix:
double a[6];
// Speicher holen
Fa = (double *) malloc(sizeof(double)*6* qcmscan[fitmem ].
fitpoints);
Fat = (double *) malloc(sizeof(double)*6* qcmscan[fitmem ].
fitpoints);
xnorm =( double *) malloc(sizeof(double)*qcmscan[fitmem ].
fitpoints);
// x-Werte normalisieren , damit Anzahl der Stellen ausreicht
for (point = 0; point < qcmscan[fitmem ]. fitpoints; point ++)
{
xnorm[point] = (qcmscan[fitmem ]. freqfit[point]- qcmscan[
fitmem ]. freqfit [0]);
}
// Ableitungen:
// Daten in die transponierte Matrix (transponiert) einfuellen
// umstaendlich , ist aber schneller
for (point = 0; point < qcmscan[fitmem ]. fitpoints; point ++)
{
Fat[point]
= 1.0;
Fat[point+qcmscan[fitmem ]. fitpoints]
= xnorm[point ];
Fat[point +2* qcmscan[fitmem ]. fitpoints]
= pow(xnorm[point ],2);
Fat[point +3* qcmscan[fitmem ]. fitpoints]
= (xnorm[point ])*qcmscan[fitmem ]. magfit[point ]*(-1);
Fat[point +4* qcmscan[fitmem ]. fitpoints]
= pow(xnorm[point ],2)*qcmscan[fitmem ]. magfit[point ]*( -1);
Fat[point +5* qcmscan[fitmem ]. fitpoints]
= pow(xnorm[point ],3)*qcmscan[fitmem ]. magfit[point ]*( -1);
}
// Loesen Gleichungssystem:
// Transponieren , Fat ->Fa
if(
Transpose(Fat , 6, qcmscan[fitmem ].fitpoints , Fa)
!= NoAnlysErr)
return (1);
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// Multiplizieren , ergibt Fnorm
if(
MatrixMul(Fat , Fa, 6, qcmscan[fitmem ].fitpoints , 6, Fnorm)
!= NoAnlysErr)
return (1);
// Invertieren , ergibt Fnorminvers
// Cholesky -Decomp da Matrix positiv -definit
if(
GenInvMatrix(Fnorm , 6, 0, Fnorminv)
!= NoAnlysErr)
return (1);
// Nultiplizeren , ergibt rechte Seite
if(
MatrixMul(Fat , qcmscan[fitmem ].magfit , 6, qcmscan[fitmem ].
fitpoints , 1, rs)
!= NoAnlysErr)
return (1);
// Multiplizeren , ergibt Ergebnisfeld
if(
MatrixMul(Fnorminv , rs , 6, 6, 1, a)
!= NoAnlysErr)
return (1);
// in a stehen jetzt die Parameter
// jetzt noch die Punkte der Fitfunktion ausrechnen
// Speichern in globaler Variable
for(point = 0; point < qcmscan[fitmem ]. fitpoints; point ++)
{
qcmscan[fitmem ]. magcalc[point ]=
padefunktion(xnorm[point], a);
}
// Speicher freigeben
free(Fa);
free(Fat);
free(xnorm);
Fa = Fat = xnorm = NULL;
return (0);
Dennoch wurde die Möglichkeit getestet, die gewonnenen Parameter nicht-linear
nachzubessern [7]. Abbildung 2.36 zeigt ein typisches Spektrum aus 53000 Mess-
punkten, welches innerhalb von etwa 100 ms aufgenommen wurde. Die zuvor
dargestellte lineare Ausgleichsrechnung wurde dabei dazu benutzt, die Startpa-
rameter für die daraufhin ausgeführte nicht-lineare Methode nach Gauß-Newton
[78] zu liefern.
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Abbildung 2.36: Typisches Spektrum. Details, siehe Text.
Es stellte sich heraus, dass sich innerhalb zweier Iterationen (Änderungsschwelle
von χ2 < 0,01 %) zwar der Wert der statistischen Signifikanz von 1,01·10-7 auf
0,95·10-7 um etwa 6 % verbesserte, die Lage der Extrema sich jedoch nur im
unteren ppm-Bereich änderte. Der lineare Fit dauerte dabei 44 ms, der nicht-
lineare Fit benötigte etwa 100 ms zusätzlich auf einem (zur Zeit) sehr leistungs-
fähigen Computersystem, ausgestattet mit einem AMD Athlon X2 64 6500.
Dieses Verhalten wird dynamisch während eines Abscheideversuches, auf den
hier nicht näher eingegangen wird, untersucht. Durch Auftragung der Diffe-
renz der nach beiden Methoden gewonnenen Serienresonanzfrequenzen (νs,lin−
νs,nonlin) zeigen sich nur bei großen Massenänderungen leichte Abweichungen
im Bereich von etwa 10 Hz, siehe Abbildung 2.37. Bei einer Gesamtfrequenz-
änderung im Bereich von 6 kHz ist dieser Fehler vollkommen tolerabel, zumal
eine dritte Vergleichsmethode fehlt, um eine Aussage über die Richtigkeit zu
erhalten. Die gewonnenen Vorteile des linearen Fits machen die Nachteile des
nicht-linearen Verfahrens vollkommen wett.
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Abbildung 2.37: Vergleich zwischen linearer und nicht-linearer Fitmethode. De-
tails, siehe Text.
2.1.3.4 Weitere Funktionen der Software
Weitere Funktionen der Bediensoftware lassen sich in Abbildung 2.35 (unten)
erkennen. Um die Möglichkeit zu schaffen, die von der Bediensoftware errechne-
ten Parameter, wie die Resonanzfrequenzen, aber auch die Messzeitpunkte, die
Standardabweichung und die Parameter der Padé-Approximation, digital ande-
ren Programmen zur Verfügung zu stellen, sind zwei Software-Datenschnittstel-
len implementiert worden:
• Ein NI21 Data Socket Server [79]: Durch die Verwendung eines propriä-
teren Netzwerkprotokolls ist es möglich, über eine bestehende Netzwerk-
verbindung (auch über das Internet) aktuelle Messdaten abzurufen. Dies
ermöglicht es Fremdanwendungen in einfacher Art undWeise auf die Mess-
daten einer laufenden Messung zuzugreifen und auf den Messablauf steu-
ernden Zugriff zu tätigen. Vor allem in Hinsicht auf Fremdanwendungen,
welche unter Zuhilfenahme von NI LabVIEW22 entwickelt wurden, ist die-
21NI: National Instruments, US-amerikanische Firma, spezialisiert auf die software- und hard-
waremäßige Lösung von Mess- und Steuerungsproblemen.
22Graphisches Programmiersystem der Firma NI, quasi Industrie- und Laborstandard.
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se Schnittstelle ein einfach einzubindendes Hilfsmittel.
• Eine Datenbankschnittstelle zum freien objektrelationalen Datenbanksys-
tem PostgreSQL [80] stellt die Möglichkeit bereit, die gewonnenen Messda-
ten sofort nach ihrer rechnerischen Auswertung in eine Messdatentabelle
einzutragen. Von dort aus können andere Prozesse und Programme auf
die Daten mit geringster Zeitverzögerung zugreifen. Zusätzlich bietet die
Datenbankschnittstelle die Möglichkeit, neben den ausgewerteten Mess-
daten, auch die Rohdaten, also das komplett aufgenommene Spektrum,
in einer separaten Tabelle zu hinterlegen. Da dabei Unmengen an Daten
anfallen, ist es sinnvoll, nicht jedes vermessene Spektrum auf diese Weise
aufzuzeichnen. In Anhang B sind die relationalen Beziehungen innerhalb
dieser Datenbankanbindung weiter dargestellt.
2.1.4 Messzelle
Das grundlegende Problem beim Aufbau einer Messzelle, geeignet für die Ver-
wendung an flüssigen Medien, ist, dass die Elektroden des Quarzsensors sowohl
von der Oberseite als auch von der Unterseite kontaktiert werden müssen. Will
man eine Seite des Quarzes, also die sensorisch aktive Seite (ab jetzt Oberseite
genannt), in Kontakt mit einem flüssigen Medium bringen, ist die Notwendig-
keit, von beiden Seiten elektrisch kontaktieren zu müssen, besonders hinderlich,
da ein zuverlässig dichtes Zelldesign aufgebaut werden muss.
Die Firma Maxtek behilft sich bei ihren Eintauchsensoren damit, dass sie die
Elektroden der Oberseite um die äußere Kante des Quarzes herumführt und
diese damit von der anderen Seite (Unterseite) her zugänglich macht, siehe Ab-
bildung 2.38. So können beide Elektroden von der Unterseite her kontaktiert
werden, während an der Oberseite durch eine angepresste Dichtung die Dichtig-
keit gegen den kontaktierten Aufbau gewährleistet wird, siehe Abbildung 2.39.
Der Prozess zum Umkontaktieren durch Sputtern ist jedoch so aufwändig, dass
er von Spezialherstellern nur für große 1 Zoll Quarze durchgeführt wird. Die
Kosten für diese Sensorquarze bewegen sich daher im Rahmen zwischen 50 und
100 Euro pro Stück, unverhältnismäßig hoch, verglichen mit den Preisen für
0,55 Zoll Quarze ohne Umkontaktierung, welche pro Stück gerade einmal ei-
nige Euro kosten. Diese Quarze können als Wegwerfgut nach Gebrauch ohne
Kostendruck durch frische Quarzsensoren ersetzt werden.
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Abbildung 2.38: Maxtek Quarz mit 1 Zoll Durchmesser. Der Quarz kommt auf
seiner Oberseite zu liegen. Am rechten Rand erkennt man die
umkontaktierte Elektrode, um die Elektrode der Oberseite auf
der Unterseite elektrisch zugänglich zu machen.
Abbildung 2.39: Eintauchhalter der Firma Maxtek. Die Dichtigkeit wird durch
zwei O-Ringe gewährleistet. Vergoldete Kontaktfedern stellen
die elektrische Verbindung her.
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Eine Möglichkeit, diese günstigen Quarzsensoren zu verwenden, besteht darin,
den Quarz in ein Loch in der Messzelle einzukleben. Derartig aufgebaute Mess-
zellen finden sich in der Literatur bis heute [81, 82]. Nachteilig gestaltet sich
jedoch die Tatsache, dass der Quarz bei einem Wechsel umständlich aus der Zel-
le ausgebrochen werden muss. Ein weiterer Nachteil dieser Methode ist, dass bei
Verwendung organischer Medien der Kleber am Übergang zwischen Messzelle
und Quarzsensor potentiell gelöst werden kann, mit der Folge der Verunrei-
nigung der Messlösung. Ein chemisch inerter Aufbau eines Quarzhalters, mit
der Möglichkeit, den Quarz ohne zerstörerischen Eingriff [83, 84] wechseln zu
können, ist daher von Nöten.
Der prinzipielle Aufbau einer eigens entwickelten Messzelle für die Verwendung
günstiger Quarze mit einem Durchmesser von 0,55 Zoll ist in Abbildung 2.40
dargestellt. Diese Zellkonstruktion besteht aus einem mit B gekennzeichneten
Abbildung 2.40: Explosionszeichnung der Messzelle: Chemisch inertes Material
(A) der Messzelle, Edelstahlsitz (B), einschraubbarer Stempel
(C), Federkontakte (D), elastischer Dichtring (E), Quarzsensor
(F) mit Elektroden.
Sitz aus Edelstahl. Dieser Sitz wird in der Messzelle (A) bündig eingesetzt,
welche üblicherweise aus einem inerten Kunststoff gefertigt ist, wie PTFE (Tef-
lon), PCTFE (KEL-F), Poly(propylen) (PP) oder Poly(ethylen) (PE). Dabei
ist die ausgesparte Öffnung des Edelstahlsitzes größer als die der runden Öff-
nung der Messzelle. Der Durchmesser der Öffnung des Edelstahlsitzes beträgt
11 mm, gerade ausreichend um einen mit E bezeichneten O-Ring aufzunehmen.
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Auf diesen O-Ring23 wird der Quarzsensor (F) mit seinen Elektroden mittig
aufgelegt. Mit einem in den Edelstahlsitz einschraubbaren Stempel (C) aus ei-
nem elektrisch isolierenden Material (PVC, PEEK) wird flächig auf den Quarz
gedrückt und dadurch der darunterliegende O-Ring zusammengepresst. Dabei
kontaktiert die Oberseite des Sensorquarzes den leitfähigen VA-Stahl, während
gleichzeitig der O-Ring mit demMaterial der Messzelle (A) für einen flüssigkeits-
dichten Abschluss sorgt. Die Unterseite des Quarzes wird elektrisch kontaktiert,
indem durch den Stempel von außen federnde Kontakte (D) eingeschraubt wer-
den. Durch die Verwendung von zwei Kontaktfedern kann auf einfache Weise
der Erfolg der Kontaktierung überprüft werden, indem der elektrische Durch-
gang über die beiden Federkontakte überprüft wird. Der Quarz wird schließlich
elektrisch zwischen Edelstahlsitz und Federkontakte mit der Quarzmikrowaage
kontaktiert.
Beim Zerlegen der Messzelle muss unbedingt darauf geachtet werden, dass zuerst
die Federkontakte aus dem Stempel ausgeschraubt werden, bevor der Stempel
selbst aus dem Edelstahlsitz herausgeschraubt wird. Ansonsten schleifen die
Federkontakte über die rückseitige Elektrode, folglich kommt es zur Zerstörung
der Kontakte. Sollte der Quarz an dem O-Ring kleben bleiben, darf der Quarz
nicht punktuell belastet werden, z.B. bei dem Versuch, mit einer Pinzette den
Quarz zu lockern. Ein Anlegen eines leichten Überdruckes in der Zelle, z.B.
durch die Verwendung von vorsichtig dosierter Pressluft hilft, den Quarz aus
der Halterung zu entfernen. Die Arbeitsfläche sollte dabei mit etwas Zellstoff
gepolstert sein, so dass der Quarz nicht zerbricht, sobald er sich löst. Danach
steht der Quarz unbeschädigt für weitere ex-situ Untersuchungen zur Verfügung,
wie z.B. einer Strukturaufklärung per AFM, XPS, Elektronenmikroskopie oder
anderen Formen der Oberflächenanalytik.
Durch diese Anordnung wird es ermöglicht, sehr günstige 0,55 Zoll Quarze ohne
Verkleben zu verwenden. Diese Quarze lassen sich sehr einfach im Fachhandel
beziehen, siehe Tabelle 2.4.
Die Federkontakte sind von der Firma Bürklin (München) unter der Bestell-
nummer 12 H 2024 zu beziehen. O-Ringe aus Kalrez können über die Firma
Höfert (Ammersbek) unter der Bestellnummer 146031 erworben werden.
2310 mm Innendurchmesser, 1 mm Stärke
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Lieferant Material Bestell-Nr. Preis / e
Beamtec Gold, 6 MHz M-103220 4,83
Gold, 5 MHz M-103222 4,83
Platin, 5 MHz M-103250-x03 7,00
Eller Al, 6 MHz 8020914942 3,45
Gold, 6 MHz 706031905 3,19
Ag, 6 MHz 706031911 3,45
Tabelle 2.4: Bezugsquellen der 0,55 Zoll Quarze im AT-cut. Preise Stand Febr.
2009.
2.1.5 Rauschmessungen
Um Aussagen über die Messgenauigkeit und die Auflösung der Quarzmikrowaa-
ge in Abhängigkeit des verwendeten Quarzsensors zu gewinnen, werden Leer-
messungen an einem Maxtek 1 Zoll Quarz und an einem 0,55 Zoll Quarz in den
oben vorgestellten Haltern über je eine Stunde an destilliertem Wasser mit der
hier vorgestellten QCM durchgeführt.
Die Messdaten (νs, t) werden anschließend numerisch differenziert. Dies ent-
spricht dem Verhalten eines Hochpassfilters. Die erhaltenen Frequenzsprünge
werden daraufhin anhand der Häufigkeit ihres Auftretens in 0,2 Hz-Schritten
untersucht. Die relative Häufigkeitsverteilung ist in Abbildung 2.41 dargestellt.
Eine gaußartige Verteilung ist zu erkennen.
Als Rauschgröße [85] wird dabei der Wert der Halbwertsbreite der Gaußkurve
herangezogen. Für den 1 Zoll Quarz ergibt sich damit ein Rauschen von 0,5 Hz,
für den 0,55 Zoll Quarz ein Rauschen von 6,9 Hz. Für den 0,55 Zoll Quarz
mit 6 MHz Grundfrequenz, der in allen folgenden Messungen verwendet wer-
den wird, ergibt sich entsprechend der Annahmen für den Kalibrierfaktor nach
Sauerbrey (vgl. Seite 30 ff.) eine effektive Massenauflösung von etwa 30 ng oder
besser.
Neben einem Vergleich der Sensorquarze ergibt ein Vergleich des hier vorge-
stellten Gerätes mit der käuflich zu erwerbenden Quarzmikrowaage RQCM der
Firma Maxtek (siehe Anhang A, Oszillatoren) einen Rauschwert von 3,2 Hz für
den 1 Zoll Quarz. Für den Quarzsensor mit 0,55 Zoll ist diese Methode nicht
anwendbar, da eine zuverlässige Funktion nicht bewerkstelligt werden kann.
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Abbildung 2.41: Rauschverhalten eines 1 Zoll (A) und eines 0,55 Zoll (B) Quar-
zes im Vergleich.
2.1.6 Parameter
Die Parameter und Kennzeichen der neuen FIS-QCM können wie folgt zusam-
mengefasst werden:
• Das Verfahren und die Messelektronik sind geeignet für stark und sehr
stark bedämpfte Quarze.
• Es ist keine manuelle Kompensation der parasitären Kapazität (wie bei
Oszillatorschaltungen zwingend nötig) notwendig.
• Die Anregungsamplitude ist frei vom Messprogramm aus einstellbar.
• Das Verfahren und die Messelektronik sind geeignet für Arrays von Quar-
zen verschiedener Grundfrequenz, dies ist bei Oszillatorschaltungen prin-
zipiell bedingt nicht möglich.
• Das Überwachen des Impedanzverlaufs ist während der Messung möglich.
Dies erlaubt Rückschlüsse auf Dämpfung und Signalqualität.
• Die Resonanzfrequenzen können mittels eines Softwarealgorithmus be-
stimmt werden.
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• Die Messelektronik ist, durch Anpassen der Software, flexibel einsetzbar,
ohne dass Hardwareänderungen vorgenommen werden müssen.
• Ein kostengünstiger Aufbau mit Standardkomponenten wird ermöglicht.
• Das Messgerät zeichnet sich durch geringe Abmessungen (160x100 mm
Platine) aus.
• Der Quarzausgang ist DC-entkoppelt für EQCM-Messungen.
• Die Messelektronik und der auswertende Computer sind über ein schnelles
USB-Interface mit Massentrennung gekoppelt.
• Eine graphische Steuersoftware zur intuitiven und benutzerfreundlichen
Bedienung ist bereitgestellt und einfach zu modifizieren.
• Es sind hohe Messgeschwindigkeiten möglich, Scanraten bis über 500 kS/s.
• Es ist eine hohe technische Frequenzauflösung von etwa 20 mHz möglich.
2.1.7 Rolle der Longitudinalentfaltung
Befindet sich der Sensorquarz im Boden einer mit einer Flüssigkeit bedeckten
Messzelle, kommt es, wie in Abbildung 2.42 dargestellt, zu einer Oszillation [86]
der Serienresonanzfrequenz (und auch der Parallelresonanzfrequenz) mit einer
sehr großen Zeitkonstante, vor allem wenn die Messzelle nicht mit einem Deckel
verschlossen ist.
Diese Messung wurde mit einem 0,55 Zoll Messquarz mit 5 MHz Grundreso-
nanzfrequenz und Goldelektroden aufgenommen. Die mit Wasser gefüllte Zelle
wurde in unverschlossenem Zustand in einen Thermostatenmantel gestellt. Der
Thermostatenmantel wurde mit einem Thermostaten der Firma Lauda (Kö-
nigshofen) vom Typen RK 8 KP - Edition 2000 mit dem Silikonöl Baysilon
M5 als Temperiermedium thermostatisiert. Die Periodendauer der zyklischen
Resonanzfrequenzveränderung liegt im Bereich von 11660 und 11960 s. Die re-
lative Serienresonanzfrequenzänderung steigt dabei mit einer Rate von 550 bis
650 Hz/s an und fällt daraufhin mit etwa 5000 Hz/s wieder ab, dabei unterbro-
chen von einem kleinen Zwischenanstieg.
Longitudinalwellen [87], die sich senkrecht zum Quarzoszillator in der Flüs-
sigkeit ausbreiten und an der Phasengrenze Wasser/Luft reflektieren, verursa-
chen diese Erscheinung. Gründe für die Entstehung der Longitudinalwellen sind
in dem Beitrag von longitudinalen Schwingungsmoden, Biegeschwingungen des
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Abbildung 2.42: Aufnahme der Grundlinie bei geöffnetem Zellendeckel.
Oszillators [87] oder auch in dem nicht gleichmäßigen Geschwindigkeitsprofil
des Quarzes in radialer Ausbreitungsrichtung [88] zu suchen.
Bereits Martin [89] beobachtete Kurvenverläufe, ähnlich denen, wie in Abbil-
dung 2.42 gezeigt, indem er in einer ähnlichen Anordnung eine Glasplatte im
Abstand von etwa 1 cm lotrecht zum Quarz in 375 µm-Schritten bewegte. Die
Überlagerung der zur Phasengrenze hinlaufenden Welle mit der an der Glas-
platte reflektierten Welle verursacht ein Interferenzverhalten in Abhängigkeit
von der zurückgelegten Wegstrecke. Die Longitudinalwellen durchlaufen dabei
die gesamte Höhe h der Flüssigkeitssäule zweimal, so dass im Extremfall eine
destruktive oder eine konstruktive Überlagerung im Abstand von λc / 2 auftritt,
es gilt:
h = n ·
λc
2
, n = 0, 1, 2, . . . (2.26)
Mit Gleichung 2.2 wurde der Zusammenhang zwischen Wellenlänge der Longitu-
dinalwelle λc, Ausbreitungsgeschwindigkeit vQ und Frequenz f schon eingeführt,
vQ = λc·f . Lin und Ward [87] erreichten mit einem vergleichbaren Aufbau, eine
Glasplatte wird mit einem Mikropositionierer in Schritten von 2,5 bis 10 µm
bewegt, ähnliche Kurvenverläufe, wie die in Abbildung 2.42 gezeigten. Sie er-
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mitteln eine Wellenlänge für die Longitudinalwelle von 304 µm. Schneider und
Martin [90] benutzten in ihrem Aufbau statt der Glasplatte eine Siliziumscheibe
und ermittelten eine Wellenlänge von 300 µm. Die darin enthaltenen Interferenz-
muster entsprechen noch mehr den Ergebnissen aus Abbildung 2.42.
In Analogie zu den Versuchen, in denen der Phasengrenzenabstand per Mikro-
positionierer eingestellt wurde, wurde untersucht, ob der Phasengrenzenabstand
durch Einstellen der Höhe der Flüssigkeitssäule über dem Sensorquarz zuver-
lässig variiert werden kann und sich die daraus resultierende Wellenlänge der
Longitudinalwelle bestimmen lässt.
Dazu wurde die zu einem Drittel mit destilliertem Wasser gefüllte Eintauch-
zelle mit einem Deckel dicht verschlossen. Der Aufbau der Eintauchmesszelle
ist in Abbildung 2.43 dargestellt. Der Boden, welcher es ermöglicht, den Quarz
wasserdicht elektrisch zu kontaktieren, ist in Abbildung 2.44 gezeigt.
Eine kleine Öffnung wurde mit einem Septum freigehalten, um Flüssigkeitszu-
gaben zu ermöglichen. Die Zelle wurde in einen Wasserthermostaten vom Typ
CS der Firma Lauda eingehängt und auf 25,2 ℃ temperiert. Um die Übertra-
gung der Vibrationen der Wasserpumpe des Thermostaten auf die Messzelle
und die damit verbundenen Schwankungen der Höhe der Wassersäule zu verrin-
gern, wurde die Zelle im Thermostaten von oben gegen ausgelegtes Moosgummi
gepresst.
Durch Zugabe kleiner Wassermengen mit einer Eppendorf-Pipette durch das
Septum wird die Höhe der Wassersäule erhöht. Der Innendurchmesser d der
Glaszelle beträgt 51,6 mm, so dass sich Volumenzugaben V in Höhenänderungen
der Flüssigkeitssäule umrechnen lassen:
∆h =
4V
d2pi
(2.27)
Zugaben von 30 µL (14 µm) erlaubten keine klare Bestimmung der Wellenlänge
der Longitudinalwelle, da die Skalierung zu grob gewählt wurde. Auch Zuga-
ben von 20 µL (9,6 µm) konnten nicht überzeugen, so dass die Zugaben auf
9 µL (1,0 µm) reduziert wurden. Alle 200 s wurden nach erfolgter Zugabe der
Mittelwert der Resonanzfrequenzänderung, deren Standardabweichung und die
Temperatur über 200 s bestimmt. Die Standardabweichung schwankt im Bereich
zwischen 5 und 10 Hz. Eine Auftragung der Änderung der Resonanzfrequenz
gegen die mit Formel 2.27 bestimmte Höhenänderung der Wassersäule ist in
Abbildung 2.45 gezeigt.
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Abbildung 2.43: Prinzip der wasserdichten Eintauchmesszelle.
Abbildung 2.44: Boden der Eintauchmesszelle zur wasserdichten elektrischen
Verbindung der Quarzanschlüsse.
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Abbildung 2.45: Bestimmung der Wellenlänge der Longitudinalwelle bei 9 µL
Einzelzugaben.
Die Minima sind bei 47 µm und bei 198 µm klar zu erkennen. Aus diesem Ab-
stand ergibt sich nach Formel 2.26 eine Wellenlänge der Longitudinalwelle von
302 µm. Dieses aus der Grenzschicht Wasser/Luft gewonnene Ergebnis stimmt
mit den obigen Literaturwerten von 304 und 300 µm sehr gut überein, die an
der Grenzschicht Wasser/Glas bzw. Wasser/Silizium aufgenommen wurden.
Für Quarze mit anderen Grundfrequenzen sind weitere Longitudinalwellenlän-
gen literaturbekannt und in Tabelle 2.5 zusammengefasst.
f0 / MHz Medium λc / µm Literatur
5 H2O 300 [90]
5 H2O 304 [87]
5 MeOH 228 [87]
6 H2O 251 [87]
10 H2O 120±5 [91]
10 H2O 145 [89]
Tabelle 2.5: Longitudinalwellenlängen in verschiedenen Medien und an AT-Sen-
sorquarzen mit verschiedenen Grundresonanzfrequenzen f0.
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2.2 Präzises elektrochemisches Messsystem zur
Kopplung mit der QCM
Abbildung 2.46: Hochpräziser Potentiostat und Galvanostat zur Verwendung
mit der Quarzmikrowaage (QCM).
2.2.1 Theorie
2.2.1.1 Grundschaltungen
Um einen präzise arbeitenden Potentiostaten bzw. Galvanostaten aufzubau-
en, bedarf es im Prinzip dreier Grundschaltungen des spannungsrückgekoppel-
ten Operationsverstärkers (OpAmp) [92, Kap. 5]. Der spannungsrückgekoppelte
Operationsverstärker ist ein hoch spezialisiertes elektronisches Bauteil, symbo-
lisiert durch ein Dreieck, siehe Abbildung 2.47. Er besitzt zwei Eingänge, den
nicht-invertierenden Eingang (Ue+) und den invertierenden Eingang (Ue-) sowie
einen Ausgang (Ua) und führt damit im Allgemeinen folgende mathematische
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Abbildung 2.47: Symbolisierte Darstellung des Operationsverstärkers.
Operation durch:
Ua = H · (Ue+ − Ue−) (2.28)
Der Verstärkungsfaktor H ist dabei vom Bauteil abhängig, bewegt sich aber im-
mer im Bereich zwischen 105 und 106. Bei diesem Typ von Operationsverstärker
wird generell davon ausgegangen, dass dessen Eingänge grundsätzlich sehr ho-
he Eingangswiderstände aufweisen. Die Annahme, dass über die Eingänge kein
Strom fließen kann, erleichtert alle folgenden Berechnungen erheblich. Weiter-
hin wird davon ausgegangen, dass der Ausgang des Operationsverstärkers einen
sehr niedrigen, idealerweise unendlich kleinen Quellwiderstand besitzt. Die An-
schlüsse zur Spannungsversorgung sind in Abbildung 2.47 vernachlässigt wor-
den, typischerweise aber werden OpAmps mit uni- oder bipolaren Spannungen
versorgt, sehr häufig z.B. ±15 V, ±5 V, oder unipolar 5 V, so dass der OpAmp
an seinem Ausgang keinesfalls Spannungen außerhalb der dargebotenen Span-
nungsversorgung bereitstellen kann. Dies ist als Nebenbedingung zu Formel 2.28
zu sehen.
Auf diese Art und Weise ist der Operationsverstärker allerdings nicht wirklich
zu Vielem zu gebrauchen, denn je nach Lage der Eingangsspannungen an den
beiden Eingängen würde er an seinem Ausgang die größtmögliche positive oder
negative Spannung erzeugen. Erst eine rückkoppelnde Beschaltung verwandelt
dieses Bauteil in sehr leistungsfähige elektronische Komponenten.
In Abbildung 2.48 ist dazu die Grundschaltung des Spannungsfolgers, auch Im-
pedanzwandler genannt, dargestellt.
Abbildung 2.48: Grundschaltung des Folgers.
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Am Eingang liegt die Spannung Ue an, am Ausgang wird die Spannung Ua im
Zeitmittel eingeregelt.
Folgendes Gedankenexperiment macht die Funktionsweise dieser Schaltung mit
Hilfe von Formel 2.28 zugänglich: Zum Zeitpunkt t = 0 sei Ue = 5 V und
Ua = 0 V. Da Ua auf den invertierenden Eingang zurückgeführt wird, würde der
OpAmp nach Formel 2.28 an seinem Ausgang eine maximal positive Spannung
einstellen. Diesen Sprung kann der Operationsverstärker allerdings nicht unend-
lich schnell durchführen, so dass Ua irgendwann, wenn auch ziemlich schnell, den
Wert von 5 V annehmen wird. An dieser Stelle ist Ue+ - Ue- = 0, man sagt,
dass der Operationsverstärker ausgeregelt ist, denn sobald diese Differenz nur
minimal kleiner oder größer wird, regelt der OpAmp dank des riesigen Verstär-
kungsfaktors H sofort gegen, so dass im zeitlichen Mittel am Ausgang die selbe
Spannung anliegt wie am Eingang. Es gilt: Ua = Ue.
Die Verschaltung eines OpAmps als Folger hat in der Elektrochemie besondere
Bedeutung im Bezug auf Referenzelektroden. Der besonders hohe Eingangs-
widerstand ermöglicht eine nahezu stromlose Messung des Referenzpotentials
der Elektrode fast ohne Faraday’sche Stoffumsetzungen am chemischen Sys-
tem. Dies hat eine besonders hohe Potentialstabilität der Referenzelektrode zur
Folge.
Abbildung 2.49 stellt die Grundschaltung des nicht-invertierenden Verstärkers
dar.
Abbildung 2.49: Grundschaltung des nicht-invertierenden Verstärkers.
Hier liegt am Eingang die Spannung Ue vor, am Ausgang wird die Spannung Ua
verfügbar. Die Widerstände R1 und R2 bilden einen Spannungsteiler. Die Aus-
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gangsspannung des Spannungsteilers wird an den invertierenden Eingang des
OpAmps herangeführt, ähnlich der Schaltung des Folgers, die rückgekoppelte
Spannung ist jedoch verringert. Um ein ausgeregeltes Verhalten herstellen zu
können, muss der Operationsverstärker an seinem Ausgang jetzt prinzipiell eine
höhere Spannung verfügbar machen. Die Gesamtschaltung weist folglich eine
Spannungsverstärkung auf, als Formel dargestellt:
Ua = Ue
1
R2
R1+R2
= Ue
(
1 +
R1
R2
)
(2.29)
Man erkennt, dass für den Fall R2 = ∞ die Verstärkung auf eins zurückgeht,
es entsteht ein Folger, der Spezialfall des nicht-invertierenden Verstärkers.
Abbildung 2.50 zeigt die Grundschaltung des invertierenden Verstärkers.
Abbildung 2.50: Grundschaltung des invertierenden Verstärkers.
Der nicht-invertierende Eingang wird dabei auf ein konstantes Potential ge-
legt, meist auf Massepotential des Systems. Über den Widerstand R1 wird die
Eingangsspannung Ue an den invertierenden Eingang des Operationsverstärkers
herangeführt. Die Rückkopplung wird über den Widerstand R2 herbeigeführt.
Die Widerstände treffen am Sternpunkt S zusammen, wobei R2 die Ausgangs-
spannung des OpAmps heranführt. Folglich treten über die Widerstände Strom-
flüsse auf. Fließt ein positiver Strom über R1 wird folglich das Potential an S
angehoben. Nach Formel 2.28 wird der Operationsverstärker mit einer negati-
ven Änderung der Spannung an Ua reagieren. Ein negativer Stromfluss über R2
ist die Folge. Heben sich die beiden Ströme zu Null auf, ist die Spannung am
Sternpunkt auch Null, so dass der Operationsverstärker mit seiner Ausgangs-
spannung Ua Regelverhalten erreicht hat. Dabei führen die Widerstände gemäß
dem Ohm’schen Gesetz Gewichtungen der Ströme ein, so dass gilt:
Ua = −Ue · R2
R1
(2.30)
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Für den Fall R2 = R1 ergibt sich ein Verstärkungsverhältnis von -1, das Ver-
halten eines negativen Folgers.
Es gilt allerdings zu beachten, dass der Eingang Ue eines invertierenden Verstär-
kers nicht unendlich hochohmig ist. Der Eingangswiderstand R1 bestimmt den
Eingangswiderstand des Verstärkers. Ein merklicher Stromfluss ist die Folge.
Besonders gut geeignet ist diese Art von Verstärker für die Bestimmung von
Strömen. Hält man die Spannung an Ue konstant und führt einen variablen
Widerstand R1 zu variablen Strömen über diesen Widerstand, kann man am
Ausgang des Operationsverstärkers eine dem Stromfluss proportionale Span-
nung detektieren. Es gilt:
Ua = −R2 · (IR1) (2.31)
Diese Schaltung wird dann, die Funktion beschreibend, auch als I/U-Wandler
bezeichnet.
2.2.1.2 Der Potentiostat
Potentiostaten stellen, wie der Name schon verrät, ein konstantes Potential ein
und messen den daraufhin über die elektrochemische Messzelle auftretenden
Strom. Sie sind in der Elektrochemie das mit Abstand am meisten benutzte
Messgerät.
Mit den soeben vorgestellten Grundschaltungen ist es im Prinzip leicht möglich,
einen einfachen Potentiostaten aufzubauen, Abbildung 2.51 zeigt den prinzipi-
ellen Aufbau.
Dieser besteht im einfachsten Fall aus drei Operationsverstärkern und drei Wi-
derständen. Die elektrochemische Messzelle (Z) setzt sich aus drei Bauteilen
zusammen, der Arbeitselektrode (AE), der Gegenelektrode (GE) und der Re-
ferenzelektrode (Ref). Operationsverstärker 3 bildet den I/U-Wandler, um den
Stromfluss über die Zelle zu detektieren. Wie schon gezeigt, nimmt die Arbeits-
elektrode daraufhin das Massepotential des Messgerätes an. Mit diesem Kunst-
griff, der auf Wenkin (1952 - in Röhrentechnik - vorgestellt) [93] zurückgeht,
gelingt es, die Arbeitselektrode auf stabilem Potential zu halten, während die
Gegenelektrode mit umgekehrtem Potentialvorzeichen für die Einstellung der
Potentialdifferenz zwischen Arbeitselektrode (AE) und Referenzelektrode (Ref)
benutzt wird. Dazu wird die Referenzelektrode möglichst nahe an der Arbeits-
elektrode positioniert. Das an dieser Stelle bestimmte Potential wird mit dem
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Abbildung 2.51: Prinzipieller Grundaufbau eines Potentiostaten. Die elektro-
chemische Messzelle Z (oben) wird im unteren Teil durch eine
Widerstandsschaltung aus RL1 und RL2 symbolisiert. Details,
siehe Text.
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Spannungsfolger, gebildet von OpAmp 2 hochohmig abgenommen und dem in-
vertierenden Verstärker (OpAmp 1) zugeführt. Dieser stellt das Potential der
Gegenelektrode derartig ein, dass die Potentialdifferenz zwischen AE (Masse)
und Ref der vorgegebenen Eingangsspannung Ue entspricht, sofern die Wider-
stände R1 und R2 gleichen Wert besitzen, es gilt Formel 2.30.
Durch die Platzierung der Referenzelektrode (Ref) gelingt es, den Spannungs-
verlust (RI-drop) zu reduzieren, der als Folge der begrenzten Leitfähigkeit des
Elektrolyten durch Stromfluss über die Messzelle auftritt. Der Elektrolytwider-
stand ist in Abbildung 2.51 durch die Widerstände RL1 und RL2 symbolisiert.
Die Eingangsspannung Ue steuert also die Potentialdifferenz zwischen Ref und
AE, während die Ausgangsspannung Ua den Stromfluss über die Zelle nach
Formel 2.31 repräsentiert.
2.2.1.3 Der Galvanostat
Galvanostaten werden dazu benutzt, einen Strom über die elektrochemische
Messzelle aufzuprägen und die abfallende Spannung in der Nähe der Arbeitse-
lektrode zu vermessen.
Der Galvanostat, wie er in Abbildung 2.52 prinzipiell dargestellt ist, kann sogar
mit einer noch geringeren Anzahl an Komponenten aufgebaut werden. Diesmal
Abbildung 2.52: Prinzipieller Grundaufbau eines Galvanostaten. Details, siehe
Text.
kommen zwei Operationsverstärker und gerade noch ein Widerstand zum Ein-
satz. Der Operationsverstärker 1 fungiert als invertierender Verstärker, die elek-
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trochemische Messzelle als Widerstand. Wird durch Anlegen einer Spannung an
Ue gemäß dem Ohm’schen Gesetz ein Stromfluss über R1 hervorgerufen, steu-
ert der Operationsverstärker durch passende Ansteuerung seiner Ausgangsspan-
nung mit einem Stromfluss über die Zelle derartig gegen, dass sich die Ströme
am Punkte des invertierenden Eingangs zu Null addieren, so dass die Spannung
an diesem Punkt der Spannung am nicht-invertierenden Eingang des OpAmps
entspricht, nämlich Null Volt. Der Stromfluss über R1 wird also über die Zelle
vorzeichen-invertiert gespiegelt.
Operationsverstärker 2 nimmt die Spannung der Referenzelektrode (Ref) hoch-
ohmig ab und stellt sie am Ausgang impedanzgewandelt mit Ua zur Verfügung.
Prinzipiell gilt hier auch das in Abbildung 2.51 eingeführte Ersatzschaltbild für
die elektrochemische Messzelle, so dass es auch beim Galvanostaten unerlässlich
ist, das Potential in der unmittelbaren Nähe der Arbeitselektrode zu vermes-
sen, um Verfälschungen aufgrund des Spannungsabfalls, verursacht durch den
Elektrolytwiderstand, zu beschränken.
2.2.2 CubePOT
2.2.2.1 Gesamtaufbau des CubePOTs
Die in dieser Arbeit vorgestellte Kombination aus Potentiostat und Galvanostat
wird fortan CubePOT genannt. Der prinzipielle Aufbau ist in Abbildung 2.53
dargestellt.
Eine Reihe von Bauteilen erfüllen folgende Funktionen:
• Die Relais K3a bis K3d dienen zur Umschaltung zwischen Potentiostaten-
und Galvanostatenbetrieb.
• Das Relais K1 dient als Zellschalter. Mit diesem Relais kann die Zelle vom
CubePOT getrennt werden.
• Operationsverstärker 1 ist im Potentiostatenbetrieb für die Spannungsein-
stellung zuständig, im Galvanostatenbetrieb stellt er den Strom über die
Zelle ein.
• Die Endstufe PA1 führt eine Spannungsverstärkung von etwa 3 ein und
ermöglicht dadurch Zellspannungen bis zu knapp 30 Volt. Auf diese Weise
können Spannungsabfälle aufgrund des RI-drops in der Zelle kompensiert
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Abbildung 2.53: Stark vereinfachter Aufbau des CubePOTs. Die Stellungen der
Relais K3a bis K3d sind für den Betrieb als Potentiostaten dar-
gestellt. Weitere Details, siehe Text.
werden. Außerdem stellt sie Ströme bis zu einem Ampere bereit. Die End-
stufe wird in Abschnitt 2.2.2.2 gesondert und detailliert beschrieben.
• Operationsverstärker 2 bildet im Potentiostatenbetrieb den I/U-Wand-
ler, im Galvanostatenbetrieb wird er dazu verwendet, am Sternpunkt von
OpAmp 1 genügend Strom zur Stromkompensation zur Verfügung zu stel-
len.
• Die Endstufe PA2 führt keine Spannungsverstärkung ein, kann aber ähn-
lich der Endstufe PA1 hohe Ströme bis zu einem Ampere bereitstellen, um
OpAmp 2 zu unterstützen.
• Die Widerstandskette, gebildet aus den präzisen und sehr temperatursta-
bilen Einzelwiderständen R3 bis R6 mit den Relais-Abgriffen K4 bis K7
stellt sowohl für den Potentiostaten- als auch für den Galvanostatenbe-
trieb variable Strombereiche ein.
• Der OpAmp 3 nimmt als Folger das Potential der Referenzelektrode hoch-
ohmig auf. Da chemische Referenzelektroden mit besonders niedrigem Ein-
gangsstrom ausgemessen werden müssen, kommt hier ein Spezialoperati-
onsverstärker zum Einsatz. Der AD8512B [94] von Analog Devices hat
dank einer Eingangsstufe aus FET-Transistoren einen sehr hohen Ein-
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gangswiderstand, so dass ein Stromfluss von maximal 25 pA zu erwarten
ist.
• Der OpAmp 4 nimmt als Folger das Potential der Arbeitselektrode hoch-
ohmig auf. Dadurch können Spannungsverluste, die über die Verkabelung
der Zelle entstehen, rückgemessen werden.
• Der DAC stellt im Potentiostatenbetrieb die Spannung ein, die über die
Zelle (Z) angelegt werden soll, im Galvanostatenbetrieb wird dadurch der
über die Zelle erzwungene Stromfluss vorgegeben.
• Der ADC1 misst im Galvanostatenbetrieb die Spannung zurück, die an
der Arbeitselektrode auftritt.
• ADC2 vermisst im Potentiostatenbetrieb die Spannung des I/U-Wandlers,
der Stromfluss über die Zelle kann somit detektiert werden.
• ADC3 bestimmt Spannungsverluste an der AE aufgrund ohmscher Verlus-
te über die Verkabelung. Da die Arbeitselektrode folglich nicht mehr das
Massepotential des Gerätes aufweist, kann somit das effektive Potential
zwischen AE und Ref berechnet werden.
• Die Kombination aus ADC2 und ADC3 ermöglicht es, bei geöffnetem Zell-
schalter K1 das Open Cell Potential (OCP) zu bestimmen.
• Die stark vereinfacht dargestellte Relaisanordnung K2 stellt eine Neuerung
der Potentiostatenentwicklung dar. Dadurch können beim Einschalten der
Zelle funktionsbedingt auftretende Schwankungen des Potentials effektiv
verhindert werden. Diese als Ultrasoft Cell-Switch bezeichnete Anordnung
wird gesondert in Abschnitt 2.2.2.3 beschrieben.
Da das Ausmaß dieser Arbeit überschritten werden würde, sind folgende Funk-
tionen in Abbildung 2.53 nicht dargestellt oder weiter beschrieben:
• Aktiv geschirmte Messleitungen. Wie Rich [95] beeindruckend dar-
legt, ist es unabdingbar, Messleitungen effektiv gegenüber elektromagneti-
schen Umwelteinflüssen abzuschirmen, auf denen Signale geführt werden,
die hochohmig vermessen werden. Solche Signale werden über den An-
schluss der Referenzelektrode (an OpAmp 3) und über den Anschluss für
die Rückbestimmung des Arbeitselektrodenpotentials (an OpAmp 4) ge-
führt. Dazu werden zum Anschluss an das Gerät BNC-Steckverbinder und
geschirmte Leitungen verwendet. Der Schirm der Messleitung wird dabei
nicht auf Gerätemasse gelegt, sondern aktiv vom Messgerät auf das glei-
che Potential gebracht, wie es der Innenleiter der Messleitung aufweist.
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Dadurch ist eine besonders hohe Effektivität der Schirmung [95] zu erzie-
len.
• Übertemperaturschutz. Da im CubePOT zwei Endstufen mit einer Be-
lastungsfähigkeit von je knapp 30 Watt verwendet werden, können an den
Kühlkörpern der Transistoren und Leistungswiderständen Temperaturen
wie an einer Glühbirne auftreten. Obwohl mit einem temperaturgesteu-
erten Lüfter aktiv gekühlt wird, ist es unabdingbar, die Temperatur im
Inneren an mehreren Stellen zu überwachen und gegebenenfalls eine Not-
abschaltung des Gerätes zu initiieren.
• Digitale Ansteuerung. Auf die detaillierte Wiedergabe der digitalen
Steuerung wird verzichtet. Als steuernder µC findet der Typ ATMega 644
[96] von Atmel Einsatz. Die Kommunikation mit einem Computer wird
über die schon bekannte USB-Kommunikationsschaltung FT232 [66] be-
werkstelligt. Als DAC wird der hochgenaue Typ AD5063 [97] von Analog
Devices verwendet, als ADC kommt der sehr präzise Typ AD974B [98]
von Analog Devices zum Einsatz.
• Filterung DAC, ADC. Da die Spannungs- bzw. Stromeinstellungen
des CubePOTs von einem diskret arbeitenden DAC vorgenommen werden
ist es nötig, die beim Einstellen einer neuen Spannung am Ausgang des
DACs auftretenden Sprünge auszufiltern. Dazu wird ein einfacher aktiver
Tiefpass mit einem RC-Glied verwendet. Um das Nyquist-Kriterium zu
erfüllen, werden an allen ADCs Filter aus RC-Gliedern aufgebaut, um zu
hohe Frequenzen auszufiltern. Dadurch wird die Entstehung von Alias-
Signalen und digitalen Interferenzen verhindert.
• Frequenzgangkompensation. Da sich die elektrochemische Messzelle
als aktives Element in einem rückgekoppelten Operationsverstärkersystem
befindet, hat diese prinzipiell die Möglichkeit, eine Phasenverschiebung
einzuführen. Da die Anordnung der Operationsverstärker auf eine Rück-
kopplung und damit auf eine Phasenverschiebung von idealerweise 180 °
ausgelegt ist, kann eine Verschiebung der Phasenlage durch die Messzelle
zu einer Mitkopplung führen und damit zum Schwingen des elektrischen
Systems. Alle verwendeten Operationsverstärker haben eine hohe Phasen-
treue, so dass eine Verschiebung der Phasenlage durch die Messzelle um
90 ° nicht weiter schlimm ist, da noch 90 ° Phasenrest verbleiben, um eine
stabile Funktion zu gewährleisten. Die Phasenstabilität der Operations-
verstärker nimmt jedoch mit zunehmender Frequenz stark ab, so dass es
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unerlässlich ist, durch Frequenzgangkompensation an den einzelnen Ope-
rationsverstärkern und an der Gesamtschaltung ein Mindestmaß an Pha-
senstabilität zu gewährleisten. Die Frequenzgangkompensation wird dabei
manuell vorgenommen, indem Kondensatoren in die Gesamtschaltung ein-
gebracht werden.
• Override von PA2. Da für kleine Ströme im potentiostatischen wie auch
im galvanostatischen Betrieb die Endstufe PA2 nicht benötigt wird, kann
diese mit weiteren Relais aus der Kette nach Operationsverstärker 2 aus-
getrennt werden. Die Stromverfügbarkeit von OpAmp 2 ist dann immer
noch ausreichend hoch. So wird diese Endstufe nur zugeschaltet, wenn
Ströme größer 10 mA benötigt werden.
2.2.2.2 Endstufen mit MOSFET-Transistoren
Da handelsübliche Operationsverstärker kaum in der Lage sind, größere Ströme
wie etwa 50 mA zur Verfügung zu stellen und nicht mit Spannungen größer als
±15 V versorgt werden können, ist es unumgänglich, eine die Spannung verstär-
kende und ausreichend strombelastbare Endstufe im CubePOT einzusetzen. Da
Potentiostat und Galvanostat im Gegenstrombetrieb betrieben werden, werden
zwei dieser Endstufen benötigt, wie in Abbildung 2.53 schon ersichtlich war.
Abbildung 2.54 zeigt das elektronische Schaltbild einer solchen Endstufe. Am
Eingang, in dieser Abbildung mit PA1IN bezeichnet, liegt das zu verstärkende
Spannungssignal am nicht-invertierenden Eingang eines Spezialoperationsver-
stärkers an. Der Operationsverstärker OPA454 [99] ist ein spezieller Hochspan-
nungstyp der Firma Texas Instruments, welcher mit einer bipolaren Spannungs-
versorgung von bis zu 100 Volt versorgt werden kann. Da dieser Operationsver-
stärker jedoch nicht in der Lage ist, höhere Ströme (max. ±40 mA) an seinem
Ausgang bereitzustellen, wird eine Erweiterung der Schaltung nötig. Dazu kom-
men spannungsgesteuerte Leistungstransistoren (MOSFETs) zum Einsatz. Das
komplementäre Paar aus einem N-Kanal und einem P-Kanal Transistor bildet
eine spezielle Endstufe, die vom Operationsverstärker aus angesteuert wird.
Hat der Operationsverstärker eine Ausgangsspannung von Null Volt und somit
auch die Endstufe eine Ausgangsspannung von Null Volt, werden die Gates
der Transistoren mit einem Stromfluss (begrenzt durch R25, R26, R7 und R8)
über die Zener-Dioden D1 und D2 vorgespannt. Das heißt, dass das Gate des
oberen Transistors mit etwa 2,7 Volt über der Source-Spannung von Null Volt
zu liegen kommt, das Gate des unteren Transistors hat daraufhin eine Spannung
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Abbildung 2.54: Schaltplan der Master/Slave Endstufe. Details, siehe Text.
von ungefähr -2,7 Volt. Die Schaltschwelle der Transistoren, die bei etwa 3,8 Volt
Spannungsdifferenz zwischen Gate und Source liegt, ist damit bei weitem nicht
erreicht, die Gates sind jedoch um den Betrag von etwa 2,7 Volt vorgespannt.
Das heißt, die Transistoren arbeiten um Null Volt Ausgangsspannung des Ope-
rationsverstärkers nicht. Daraus folgt wiederum, dass der Operationsverstärker
um kleine Ausgangsspannungen bzw. Ausgangsströme nicht von den Leistungs-
transistoren unterstützt wird, denn der Operationsverstärker ist über den Wi-
derstand R24 mit dem Ausgang der Endstufe verbunden.
Dies ändert sich jedoch, sobald größere Ströme am Ausgang des Operationsver-
stärkers verfügbar gemacht werden, denn der Spannungsabfall über den Wider-
stand R24 hat direkten Einfluss auf die Gatespannung der Transistoren. Fällt
z.B. eine größere positive Spannung über den Widerstand R24 ab, überhöht sich
die Gatespannung auf einen Betrag größer als 3,8 Volt, der Transistor beginnt
also zu leiten und unterstützt den Operationsverstärker. Gleiches gilt natürlich
auch für den Fall einer negativen Überhöhung in analoger Weise.
Wenn also über den Widerstand R24 eine Spannung größer als 3,8-2,7=1,1 Volt
abfällt, dies geschieht bei Strömen ab etwa 5 mA, so beginnt der entsprechen-
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de Transistor zu leiten. Aufgrund der Tatsache, dass der Operationsverstärker
die Arbeit der Transistoren in direkter Weise von seiner eigenen Funktionali-
tät abhängig macht, wird diese neu entwickelte Art der Endstufe folglich als
Master/Slave Endstufe bezeichnet.
Simulationen beweisen dieses Verhalten. Abbildung 2.55 zeigt das Verhalten der
Endstufe bei einer Belastung von 10 Ω gegen Masse auf. Dabei werden der Strom
Abbildung 2.55: Simulation des Endstufenverhaltens bei einem Belastungswi-
derstand von 10 Ω gegen Masse. Der Stromverlauf am Ausgang
des Operationsverstärkers (IOP , blaue Kurve), der Spannungs-
verlauf am Ausgang des Operationsverstärkers (UOP , rote Kur-
ve) und der Spannungsverlauf am Ausgang der gesamten End-
stufe (Uout, schwarze Kurve) sind gegen die Eingangsspannung
Uin dargestellt.
direkt am Ausgang des Operationsverstärkers (IOP , blaue Kurve), die Spannung
direkt am Ausgang des Operationsverstärkers (UOP , rote Kurve) und die Aus-
gangsspannung der gesamten Endstufe (U out, schwarze Kurve) dargestellt. U out
steigt in durchgehend linearer Weise mit der Eingangsspannung U in. Der Span-
nungsteiler aus den Widerständen R5 und R6 stellt die Spannungsverstärkung
auf etwa 3 ein. Im Bereich um Null Volt arbeitet der Operationsverstärker allei-
ne, zu erkennen am schnellen Anstieg des Ausgangsstromes mit der Eingangs-
spannung. Sehr schnell greifen die Leistungstransistoren unterstützend ein. Da
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die Leistungstransistoren spannungsverstärkende Eigenschaften besitzen, flacht
die Stromkurve sehr schnell ab.
Noch deutlicher wird das Master/Slave Prinzip in Abbildung 2.56 veranschau-
licht. Die Belastung am Ausgang wird zurückgenommen, indem ein Widerstand
Abbildung 2.56: Simulation des Endstufenverhaltens bei einem Belastungswi-
derstand von 1 kΩ gegen Masse. Details, siehe Text und Ab-
bildung 2.55.
von 1 kΩ simuliert wird. Um Null Volt arbeitet der Operationsverstärker über
einen Eingangsspannungsbereich von etlichen Volt alleine, zu erkennen am li-
nearen Verlauf des Ausgangsstromes des Operationsverstärkers. Wird jedoch
die Marke von etwa 5 mA Ausgangsstrom überschritten, beginnen die Leis-
tungstransistoren den Operationsverstärker zu unterstützen, wiederum an der
abgeflachten Steigung des Stromverlaufes zu erkennen.
Bei weiter steigendem Belastungswiderstand kann die Belastungsmarke von
5 mA nicht mehr erreicht werden, die Spannung die über R24 abfällt reicht
nicht mehr aus, die Transistoren leitfähig zu machen. Der Operationsverstärker
übernimmt nun allein die Aufgabe der Endstufe, wie in Abbildung 2.57 mit
einem Belastungswiderstand von 100 kΩ verdeutlicht wird. Die Steigung der
Kurve des Ausgangsstroms bleibt dabei über den Arbeitsbereich weitestgehend
konstant.
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Abbildung 2.57: Simulation des Endstufenverhaltens bei einem Belastungswi-
derstand von 100 kΩ gegen Masse. Details, siehe Text und Ab-
bildung 2.55.
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Um eine maximale Ausgangsspannung der kompletten Endstufe zu ermögli-
chen, wird für die Ansteuerung eine etwas höhere Spannung benötigt, als durch
die Leistungsschaltnetzteile zur Verfügung gestellt wird. In Abbildung 2.58 ist
die Spannungsaddition durch die Verwendung isolierter Schaltnetzteile darge-
stellt.
Abbildung 2.58: Spannungsaddition durch isolierte Schaltnetzteile. Somit kön-
nen aus den 27 Volt Versorgungsspannung etwas mehr als
30 Volt gewonnen werden.
Dieser neu entwickelte Typ von Endstufe hat gegenüber den üblicherweise ver-
wendeten Endstufen diverse Vorteile. Die wichtigsten:
• Keine Abstimmung der Komponenten notwendig.
• Querstromeinstellung nicht notwendig, daher keine Weglaufeffekte auf-
grund von Temperaturveränderungen an den Halbleitermaterialien.
• Thermische Zerstörung massiv unterdrückt, wenn nicht sogar verhindert,
keine Kompensationen notwendig.
• Sehr geringe Komponentenanzahl, somit preisgünstig und wenig störungs-
anfällig.
• Sehr hohe Verlustleistung möglich bei gleichzeitig sehr niedrigem Platz-
bedarf durch den Einsatz von MOSFET-Transistoren.
105
2 Elektrochemische Quarzmikrowaage
• Gute Stabilität gegenüber kapazitiver Lasten. Hochfrequente Störungen
lassen sich daher durch eine Abblockschaltung nach Boucherot [100] eli-
minieren.
2.2.2.3 Ultrasoft Cell-Switch
Die notwendige Einführung eines Zellschalters (vgl. K1 in Abbildung 2.59) zum
Trennen der elektrochemischen Zelle vom Potentiostaten nach durchgeführter
Messung führt zu einem Problem. Sobald der Zellschalter (ein Relais) geöffnet
ist, ist die Rückkopplungsschleife über den Operationsverstärker unterbrochen,
der die Potentiostatenschaltung bildet.
Abbildung 2.59: Ultrasoft Cell-Switch zum sanften Einschalten der Zelle. Stark
vereinfachte Darstellung am Beispiel des Potentiostaten, vgl.
Abbildung 2.51. Die zusätzlichen schaltungstechnischen Ele-
mente sind grau hinterlegt dargestellt.
Je nach OCP und Spannung des DACs stellt dieser Operationsverstärker an
seinem Ausgang nun eine maximal positive oder maximal negative Spannung
bereit. Dieser Umstand ist weiter nicht schlimm, da die Zelle getrennt ist und
nichts weiter passieren kann. Dies ändert sich jedoch, sobald der Zellschalter
zu Beginn der Messung geschlossen wird. Zu diesem Zeitpunkt liefert die Po-
tentiostatenschaltung immer noch eine maximale (oder minimale) Spannung,
denn die Etablierung einer intakten Rückkopplung kann nicht unendlich schnell
erfolgen.
Bei großen und diffusen Zellen ist das nicht weiter schlimm, die Kapazität einer
mehr oder weniger stark ausgeprägten Doppelschicht vermag diesen Spannungs-
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bzw. Strompuls im Zeitmittel auszuglätten. Bei Verwendung von Ultramikro-
elektroden (UMEs) hat ein solcher Impuls mit Sicherheit negative Auswirkun-
gen. Elektrolyt wird zersetzt, eine Gasblase setzt sich vor der UME ab und die
Messung schlägt fehl.
Zu diesem Zwecke wird im CubePOT eine spezielle Anordnung aus mehreren
Halbleiterrelais, Widerständen, einem Kondensator und einem weiteren Opera-
tionsverstärker eingebracht, in Abbildung 2.59 in Grau hinterlegt als Ra, Rb,
K2a, K2b, K2c und Cc dargestellt.
Ist die Zelle an Zellschalter K1 geöffnet, wird Relais K2b geschlossen und Relais
K2a geöffnet, während Relais K2c geöffnet ist. Eine Rückkopplung über den
Operationsverstärker des Potentiostaten ist nun wieder etabliert. Zum Schließen
des Zellschalters K1 wird nun folgender Ablauf in Gang gesetzt:
Ausgangslage: Zelle getrennt, Zellrelais K1 geöffnet, K2a geöffnet, K2b geschlos-
sen, K2c geöffnet, eine Rückkopplung ist somit an der Zelle vorbei etabliert.
1. Einschalten der Zelle durch Schließen von Zellrelais K1.
2. Schließen des Relais K2c. Dadurch wird starkes Tiefpassverhalten inner-
halb der Rückkopplungsschleife durch Kondensator Cc und Widerstand
Rb eingeführt.
3. Öffnen des Relais K2b. Die Rückkopplung erfährt keinen Spannungsim-
puls, da Kondensator Cc immer noch auf dem gleichen Potential ist wie
zum Zeitpunkt vor Öffnen des Relais K2b.
4. Schließen des Relais K2a. Dadurch wird der Kondensator seinem Tiefpass-
verhalten entsprechend auf das Potential der Referenzelektrode umgela-
den.
5. Öffnen des Relais K2c. Das Tiefpassverhalten durch Kondensator Cc wird
wieder eliminiert.
Sowohl die zeitliche Ablaufsteuerung dieser Schritte, als auch die Dimensionie-
rung der Tiefpässe aus Ra, Rb und Cc macht intensive Abstimmungen erforder-
lich. Da dieses Rückkopplungsnetzwerk, bedingt durch die Widerstände Ra und
Rb, einen Quellwiderstand besitzt, wird durch einen zusätzlichen Operations-
verstärker eine Impedanzwandlung vorgenommen.
Das Ergebnis dieses Ultrasoft Cell-Switches ist ein sehr sanftes Einschaltver-
halten. Der CubePOT ist daher, im Gegensatz zu anderen Potentiostaten an
der Arbeitsgruppe, dazu prädestiniert, in Verbindung mit UMEs eingesetzt zu
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werden. Auch für die später noch vorgestellten Messaufgaben zusammen mit
der QCM ist das sanfte Einschaltverhalten des Potentiostaten sehr wichtig.
2.2.2.4 Gerät
Das fertige Messgerät CubePOT ist in geöffnetem Zustand in Abbildung 2.60
zu sehen.
Im Aluhalbschalengehäuse sind zwei Platinen eingebracht. Im Boden befindet
sich die Netzteilplatine, mit deren Hilfe die verschiedenen Spannungen zum Be-
trieb des Gerätes generiert werden. Der Bodenteil ist in der oberen Hälfte der
Abbildung 2.60 zu sehen. Das Oberteil des Gerätes (dargestellt in der unteren
Hälfte der Abbildung 2.60) enthält die Platine des hochpräzisen Potentiostaten/
Galvanostaten. Die beiden Platinen sind über einen Kabelbaum verbunden, zwi-
schen ihnen kann ein Schirmblech eingesetzt werden. Der Kühlkörper wird an
die Rückwand des Gehäuses angeschraubt, so dass das Gehäuse als zusätzliche
Wärmesenke genutzt werden kann. Zusätzlich sorgt ein kleiner, drehzahlgesteu-
erter Lüfter für die notwendige Konvektion im Gehäuse.
Auf weitere Details des technischen Aufbaus wird an dieser Stelle nicht einge-
gangen, um das Ausmaß der Arbeit nicht zu sprengen.
2.2.3 Software
Wie immer bei der Hardwareentwicklung und der Entwicklung neuer Messme-
thoden bedarf es einer Software für den Mikroprozessor (µC), der sog. Firmware
und einer Software für die Bedienung durch den Benutzer. Aus Platzgründen
wird auf die detaillierte Beschreibung beider verzichtet.
Die Bediensoftware unterstützt die Methoden der Ruhepotentialbestimmung
(OCP), der zyklischen Voltammetrie (CV), der zyklischen Voltammetrie mit
QCM-Kopplung (EQCM), der Chrono-Coulometrie (CC) und der Chrono-Po-
tentiometrie (CP). Die Current Ramp Potentiometrie (CRP), welche ebenfalls
in der Software verwirklicht ist, findet in der Elektrochemie keine Anwendung,
ist aber zum Testen der Strombelastbarkeit von Stromableitern in Batterien ein
hilfreiches Instrument.
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Abbildung 2.60: Geöffnetes Gerät. Oben: Netzteil. Unten: Potentiostat/Galva-
nostat. Details, siehe Text.
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2.2.4 Kalibrierung
Obwohl im CubePOT die beste und genaueste zur Zeit verfügbare Schaltungs-
technik Anwendung findet, zeigt es sich deutlich, dass eine Kalibrierung einen
weiteren Zugewinn an Genauigkeit zu liefern vermag. Besonders dem Zusam-
menspiel der einzelnen Komponenten wird hier gesondert Rechnung getragen.
Zum Kalibrieren wird eine Kalibrierzelle verwendet, bestehend aus schaltbaren
Präzisionswiderständen, die wie folgt noch gezeigt wird. Durch Vermessen der
Strom- und Spannungskurven kann auf den internen Fehler zurückgeschlossen
werden und Parametersätze angelegt werden, die interne Abweichungen ausglei-
chen.
2.2.4.1 Kalibrierzelle
Die zu den Kalibrierzwecken verwendete Zelle besteht aus einer speziellen Ver-
schaltung zweier Widerstände, siehe Abbildung 2.61.
Abbildung 2.61: Verschaltung der Kalibrierzelle. Die vier Schaltkontakte sind
innerhalb eines mechanischen Schalters zusammengefasst, so
dass zwischen den beiden Kalibrierwiderständen umgeschaltet
werden kann. Über die Anschlüsse AE, AEsense, GE und Ref
wird die Zelle mit dem Potentiostaten verbunden. Die beiden
aktiven Schirmungen der Messleitungen sind gestrichelt einge-
zeichnet.
Im Inneren eines geschirmten Gehäuses ist ein präziser Leistungswiderstand
der Firma Powertron (Teltow) auf einen Kühlkörper montiert. Dieser Spezial-
widerstand zeichnet sich durch eine hohe absolute Genauigkeit des Nennwertes
von 10 Ω ± 0,05 % aus. Der außergewöhnliche Temperaturkoeffizient (TK) von
± 5 ppm K-1 wird durch eine Speziallegierung erreicht. Elektrisch wird dieser
Widerstand im TO-220 Gehäuse in der sog. Vierleitertechnik verdrahtet. Dabei
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werden zwei der elektrischen Anschlüsse dafür verwendet, den hohen Stromfluss
zu ermöglichen, an dem anderen Anschlusspaar wird die abfallende Spannung
zurückgemessen.
Neben diesem Leistungswiderstand wird ein zweiter Widerstand dafür verwen-
det, kleinere Strombereiche zu kalibrieren. Dieses Präzisionsbauteil hat einen
Widerstand von 100 kΩ mit einem Absolutfehler von ± 0,1 %.
Wie Abbildung 2.61 zeigt, werden die beiden Widerstände abwechselnd mit ei-
nem Schalter mit vier gleichschaltenden Schaltkontakten zwischen die Anschlüs-
se für GE und AE geschleift, die abfallende Spannung wird an die Anschlüsse
AEsense und Ref zurückgeführt. Für die Konnektierung von GE und AE wer-
den Leitungen mit 4 mm-Bananenanschlüssen, für AEsense und Ref werden zwei
geschirmte Leitungen mit BNC-Anschlüssen verwendet. Die vom CubePOT ge-
lieferten aktiven Schirmspannungen (gestrichelt eingezeichnet) werden bis an
die Widerstände selbst weiter fortgeführt. Dies ermöglicht ein Maximum an
Störfestigkeit und Qualität der Kalibrierung.
2.2.4.2 Kalibriervorgang
Den Kalibriervorgang des Gerätes selbst übernimmt die bereits vorgestellte
Software. Es werden dabei fünf Kalibrierschritte unternommen. Weiter wird
angenommen, dass der interne Analog/Digital-Wandler (ADC) auf seinen vier
Kanälen maximal und reproduzierbar genau ist.
1. Eine CV-ähnliche Methode wird mit angeschlossenem 100 kΩ Widerstand
dazu verwendet, den internen Digital/Analog-Wandler (DAC) gegen den
ADC zu kalibrieren. Dabei wird ein linearer Spannungssweep von -5 auf
+5 Volt angewendet, mit einem Vorschub von v = 0,2 V s-1.
2. Wie im ersten Schritt wird ein - nun korrigierter - Spannungssweep über
den gleichen Widerstand angewendet, um die Strommessung ohne Ver-
wendung der Stromendstufe (PA2 in Abbildung 2.53) für potentiostatische
Messmethoden zu kalibrieren.
3. Ein galvanostatischer linearer Sweep (CRP) im Bereich von -80 bis +80 µA
wird über den gleichen Widerstand gefahren, mit einem Stromvorschub
von 12 µA s-1. Dabei werden die Korrekturparameter für galvanostatische
Messungen mit geringen Strömen gewonnen.
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4. Ein erneuter galvanostatischer Sweep, im Bereich von -800 bis +800 mA,
mit einem Stromvorschub von 80 mA s-1 über den nun eingewechselten
10 Ω Widerstand, liefert die Korrekturparameter für galvanostatische Mes-
sungen mit großem Strom unter Verwendung der Stromendstufe.
5. Zuletzt wird ein linearer Spannungssweep (-5 bis +5 V, v = 0,2 V s-1)
über den 10 Ω Widerstand aufgeprägt, um die Kalibrierparameter für
potentiostatische Messungen mit großen Strömen unter Verwendung der
Stromendstufe zu gewinnen.
Alle Messwerte werden durch lineare Ausgleichsrechnung in Hinsicht auf Achs-
abschnitt und Steigung ausgewertet und in die Korrekturparameter umgerech-
net, welche im Gerät gespeichert durch die Betriebssoftware verwendet werden
können.
Tabelle 2.6 zeigt dabei die Genauigkeiten eines typischen Gerätes vor und nach
der Kalibrierung für potentiostatische Methoden.
Bereich: 1 A, Referenzwiderstand 10 Ω
Parameter Abs. Fehler Verb.
Offset unkalibriert -2,866·10-4 ± 2,9·10-7 287 ppm 84A kalibriert 3,3·10-6 ± 2,8·10-7 3,3 ppm
Lin. unkalibriert 0,101090 ± 1,0·10-7 1 % 100000A V-1 kalibriert 0,100000 ± 1,0·10-7 ≈0,1 ppm
Bereich: 100 µA, Referenzwiderstand 100 kΩ
Parameter Abs. Fehler Verb.
Offset unkalibriert -3,026·10-8 ± 3,3·10-11 300 ppm 75A kalibriert 4·10-12 ± 1,2·10-10 ≈4 ppm
Lin. unkalibriert 9,99788·10-6 ± 1,1·10-11 200 ppm 67A V-1 kalibriert 9,99997·10-6 ± 4,1·10-11 3 ppm
Tabelle 2.6: Offset und Linearität bei der Vermessung eines Referenzwiderstan-
des vor und nach der Kalibrierung. Der Vorgang ist für zwei Strom-
messbereiche durchgeführt, im 1 A-Bereich (obere Tabelle) und im
100 µA-Bereich (untere Tabelle). Die absoluten Fehler sind im Falle
des Offsets auf den gesamten Messbereich (1 A, bzw. 100 µA), im
Falle der Linearität auf die Abweichung vom Wert des Widerstan-
des (10 Ω bzw. 100 kΩ) bezogen. Die Verbesserung (Verb.) ist als
Faktor angegeben.
112
2.2 Präzises elektrochemisches Messsystem zur Kopplung mit der QCM
Es zeigt sich, dass das Gerät bereits ohne Kalibrierung überraschend genau
arbeitet, gerade im 100 µA-Bereich sind die Fehler bei nur einigen hundert
ppm anzusiedeln. Durch Kalibrierung ergibt sich jedoch für den kleinen Strom-
bereich, sowohl für die Korrektur des Offsets, als auch für die Korrektur der
Nichtlinearität eine durchschnittliche Verbesserungsmöglichkeit um den Faktor
70. Die Möglichkeit, im 1 A-Bereich derartig hohe Verbesserungen (vom Faktor
105) an der Linearität vorzunehmen, ist darin begründet, dass als Strommesswi-
derstand im Gerät ein relativ ungenauer Typ mit 2 % Nennwertfehler verbaut
werden musste.
Ähnliche Verbesserungen lassen sich auch für die galvanostatischen Methoden
erzielen, aus Platzgründen werden sie hier nicht dargestellt. Schlussendlich sind
reproduzierbare Genauigkeiten im Bereich von unter 5 ppm zu erzielen, ein
phänomenaler Wert.
2.2.5 Testmessung: CV an Hexacyanoferrat
Durch die Kalibriermessungen wurde die elektronische Funktionalität hinrei-
chend bestätigt, erst aber durch Messungen am realen chemischen System kann
eine einwandfreie Funktionalität bestätigt werden. Daher werden in einigen Ver-
suchsreihen Standardmessungen durchgeführt.
Das Modellsystem Hexacyanoferrat (II/III) ist ein weitläufig reversibles und gut
dokumentiertes 1-Elektronensystem [101, 102].
CV Messungen am System mit einem Gehalt von c = 0,01 mol L-1 K3[Fe(CN)6]
werden mit Scanraten (v) von 5, 10, 20, 30, 40, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300,
350, 400, 450, 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1200, 1500, 2000, 2500 und 3000
mV s-1 durchgeführt. Zwischen 5 und 50 mV s-1 werden 5 Zyklen, zwischen 75
und 450 mV s-1 10 Zyklen und ab 500 mV s-1 20 Zyklen aufgenommen. Das
Potential wird dabei zwischen +750 mV und -200 mV zuerst in kathodische
Richtung, der Messmethode entsprechend, linear verändert.
Zur Durchführung der Testmessungen wird ein VA-Stand der Firma Metrohm
verwendet, die Zelle wird auf 25± 0,6℃mit einemWasserthermostaten thermo-
statisiert. Die Messungen werden in typischer Dreielektrodenanordnung (DEA)
durchgeführt. Als Arbeitselektrode (AE) dient eine Platinscheibenelektrode mit
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einer Fläche von 0,0707 cm2. Als Gegenelektrode (GE) findet eine Platinstift-
elektrode, als Referenz (Ref) eine Ag/AgCl-Elektrode der Firma Radiometer
Verwendung.
Die Referenzelektrode wird vor Beginn der Messreihe frisch aufbereitet. Da-
zu wird die Fritte mit konzentrierter Salpetersäure gesäubert und die Elektrode
nach Spülen mit Millipore-Wasser mit konzentrierter KNO3-Lösung befüllt. Das
Potential dieser Elektrode weist dabei in konzentrierter KNO3-Lösung gegen die
arbeitsgruppenintern verwendete Urreferenzelektrode SE 11 der Firma Sensor-
technik Meinsberg (Meinsberg) keine signifikante Abweichungen des Nullpoten-
tials auf. Alle Potentiale werden daher in Abhängigkeit von der Referenzelekt-
rode dargestellt, soweit nicht anders angegeben.
Die Lösungen werden leicht mit Salpetersäure angesäuert, um Bildung von
Preussisch Blau [103] zu unterdrücken. Sauerstoff wird ausgetrieben, indem die
Lösung mit Stickstoff gespült und gesättigt wird. KNO3 (c = 1 mol L-1) wird
als Leitsalz verwendet.
Die so aufgenommenen Messungen werden zuerst hinsichtlich gerätespezifischer
Parameter und anschließend auf chemische Größen hin untersucht.
Die Genauigkeit der eingestellten Spannungen und der rückgemessenen Ströme
wurde schon im Rahmen der Kalibrierung untersucht. Um aber die Verläss-
lichkeit des CubePOTs hinsichtlich eingestellter Vorschubgeschwindigkeiten (v)
zu untersuchen, werden zunächst die gewünschten und am Gerät eingestellten
Vorschubgeschwindigkeiten gegen die tatsächlich ermittelten Werte aufgetragen.
Dazu wird mit einem digitalen Speicheroszilloskop, welches mit einem Compu-
ter verbunden ist, die Spannung am DAC (siehe Abbildung 2.53) des CubePOTs
abgegriffen. Die somit ermittelte Vorschubgeschwindigkeit (vist) wird daraufhin
gegen die eingestellte Vorschubgeschwindigkeit (vsoll) aufgetragen. Die Auftra-
gung ist in Abbildung 2.62 dargestellt.
Eine lineare Ausgleichsrechnung liefert dabei eine Steigung der dargestellten
Gerade von 0,9996 ± 0,0004 und einen Offset von 0.001 mV s-1. Die Raten
werden also mehr als zufriedenstellend vom Gerät verwirklicht.
Da der Potentiostat die analogen Spannungen - wie schon vorgestellt - diskre-
tisiert durch einen DAC darstellen muss, ist es von großem Interesse, wie die
Größe des Spannungssprungs (Gap) von der Vorschubrate (v) abhängt. Im Ide-
alfall kann der Potentiostat Spannungen mit einer minimalen Diskretisierung
von etwa 305 µV vorgeben. Wird die Vorschubgeschwindigkeit jedoch zu hoch,
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Abbildung 2.62: Auftragung der extern ermittelten Vorschubgeschwindigkeit
vist gegen die gewünschte und am Gerät eingestellte Vorschub-
geschwindigkeit vsoll.
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werden größere Spannungssprünge erzeugt. Abbildung 2.63 zeigt dieses Verhal-
ten deutlich auf.
Abbildung 2.63: Spannungssprung der Diskretisierung (gap) in Abhängigkeit
der Vorschubgeschwindigkeit v angegeben als Vielfaches der
der kleinsten diskretisierbaren Größe (LSB, least significant
bit) bzw. als Spannung.
So ist zu erkennen, dass ab einer Vorschubgeschwindigkeit (v) von etwa 1,2 V s-1
eine lineare Anhebung des Gaps im Zeitmittel stattfindet. Eine Ausgleichsrech-
nung ermittelt einen Faktor für das Derating von etwa 260·10-6 s. Auch diese
Werte sind überraschend gut, so dass der CubePOT uneingeschränkt verwendet
werden kann, selbst für höhere Spannungsvorschubgeschwindigkeiten.
Abbildung 2.64 zeigt den jeweils letzten Scan der gemessenen CVs bei den
genannten Scangeschwindigkeiten.
Die Auswertung der Peakströme nach Randles-Sevcik [104] ist in Abbildung 2.65
dargestellt. Es errechnen sich Steigungen von -6,68 ± 0,07 mA cm-2 V-½ s½ für
den kathodischen Teil und 7,16 ± 0,09 mA cm-2 V-½ s½ für den anodischen
Teil.
Daraus errechnen sich nach der Formel [105, Kap. 6.2.19]
jp = 2, 69 · 105 n3/2
√
D c
√
v (2.32)
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Abbildung 2.64: Zyklische Voltammogramme in Abhängigkeit der Vorschubge-
schwindigkeit des Systems K3[Fe(CN)6] (c = 0,01 mol L-1, mit
KNO3 (c = 1 mol L-1) als Leitsalz). Der Pfeil gibt die Richtung
der Erhöhung der Vorschubgeschwindigkeit an. Diese wird im
Bereich zwischen 5 mV s-1 und 3 V s-1 variiert.
Abbildung 2.65: Auswertung der anodischen und kathodischen Peakströme (sie-
he Abbildung 2.64) nach der Methode von Randles und Sevcik.
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der kathodische (reduktive) und der anodische (oxidative) Diffusionskoeffizient
DR = 0,62·10-5 cm2 s-1 und DO = 0,71·10-5 cm2 s-1. v ist die Vorschubgeschwin-
digkeit, jp ist die Peakstromdichte und c der Gehalt der untersuchten Spezies.
Die ermittelten Werte stimmen mit denen der Messungen von Konopka et. al.
[102] und Arvia et. al. [101] bis auf wenige Prozent überein.
Weitere Testmessungen wurden durchgeführt, darunter Messungen zur Bestim-
mung von Diffusionskoeffizienten mittels Ultramikroelektroden (UMEs), mit-
tels der rotierenden Scheibenelektrode nach Levich [106] oder mittels der extra
angefertigten rotierenden Doppelscheibenelektrode nach Heitz [107], siehe Ab-
bildung 2.66. Um den Rahmen dieser Arbeit nicht zu sprengen, sei auf die
Literaturstellen [108] und [109] verwiesen.
Abbildung 2.66: Rotierende Doppelscheibenelektrode nach Heitz [107] in Kom-
bination mit einem Schaft, passend zu dem Rotator RDE710
des Herstellers Gamry (USA), baugleich mit dem Modula-
ted Speed Rotator der Firma Pine Research Instrumentation
(USA). Isolierter Aufbau, abwechselnd aus Teflon und Edel-
stahl. Details in der Arbeit von Stock [108].
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2.2.6 Geräte-Parameter
Die elektronischen Eigenschaften des CubePOTs lassen sich wie folgt zusam-
menfassen:
• Spannungsvorschubgeschwindigkeit (v): 0,4 mV s-1 bis 10 V s-1
• Regelspannungsbereich: ± 28 V
• maximaler Ausgangsstrom: ± 1 A
• maximale Polarisationsspannung: ± 10 V
• vier Strombereiche: 1 A, 10 mA, 100 µA, 10 µA
• beste Stromauflösung: 3 nA
• beste Spannungsauflösung: 305 µV
• Genauigkeit nach Kalibrierung: besser 5 ppm, bezogen auf den gesamten
Messbereich
• Referenz-Eingangsimpedanz: 1 TΩ
• besonders sanfte Zellschaltung, Ultrasoft Cell-Switch
• aktive Abschirmung der Messleitungen (Guarding)
Mechanische Eigenschaften:
• Abmessungen (BxTxH): 10 x 16 x 11 cm
• Gewicht: 1800 g
Die Betriebssoftware ermöglicht folgende Anwendungsbereiche:
• Ruhepotentialmessung (OCP)
• zyklische Voltammetrie (CV)
• Chrono-Coulometrie (CC)
• Chrono-Potentiometrie (CP)
• Current Ramp Potentiometrie (CRP)
• zyklische Voltammetrie mit QCM-Kopplung (EQCM)
Gerade wegen der hohen Eingangsimpedanz, der hohen Leistungsfähigkeit (etwa
30 Watt) bei gleichzeitig sehr guter Stromauflösung und einer Genauigkeit von
besser als 5 ppm, braucht dieses Gerät den Vergleich mit kommerziell erwerb-
baren Geräten nicht zu scheuen, vor allem wenn man das Gewicht von unter
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2 kg in Betracht zieht. Durch die minimalen Ausmaße ist das Gerät bestens ge-
eignet, innerhalb des Handschuhkastens eingesetzt zu werden. Die Anordnung
des Ultrasoft Cell-Switches stellt eine Neuerung dar.
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2.3 Hochauflösendes Digitalthermometer zur
Verwendung mit der EQCM
Abbildung 2.67: Frontansicht des Präzisionsthermometers. Ein Temperatur-
fühler ist angeschlossen. Das komplette Thermometer ist
in einem Aluminiumgehäuse mit den Außenmaßen von
100 x 100 x 60 mm untergebracht.
Mit der Möglichkeit, mittels der Quarzmikrowaage hochaufgelöst und mit größ-
ter Präzision Massenänderungen zu verfolgen, welche u.a. durch elektroche-
mische Abscheidungen herbeigeführt werden können, ist es parallel dazu von
großem Interesse, die Temperatur im Messaufbau zu überwachen.
Zu diesem Zweck steht ein eigens entwickeltes digitales Präzisionsthermome-
ter zur Verfügung. Aufbauend auf den Entwürfen, Geräten und Patenten von
Schweiger [110, 111, 112, 113] wurde das Thermometer weiter verbessert und
für den handlichen und zuverlässigen Einsatz umkonstruiert.
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2.3.1 Temperaturfühler
Als Temperaturfühler findet der Thermistor (NTC) 30K6A1A der Firma Beta-
therm (BetaTHERM Corporation, Shrewsbury, MA, USA) Einsatz. Der Her-
steller bezeichnet diesen Typen von Temperaturfühler als “interchangeable”, das
heißt, sobald der Fühler gegen einen gleichen Typen ausgetauscht wird, ist im
Bereich zwischen 0 und 70 ℃ mit einer gemessenen Temperaturabweichung von
allerhöchstens 0,1 ℃ zu rechnen. Der Hersteller propagiert diesen Sensortyp
daher als potentiellen Nachfolger des Industriestandards [114] Platindrahtfüh-
ler (PT100, PT1000). Und tatsächlich verdienen diese Halbleitersensoren ihren
schlechten Ruf in Bezug auf Langzeitstabilität in keinster Weise, Sydenham und
Collins [115] erreichten Stabilitäten von ±200 µK/1000 h, auch Schweiger be-
richtete 30 mK über sechs Monate [110]. Der Hersteller Betatherm selbst gibt die
Langzeitstabilität mit 0,097 K über neun Jahre bei einer konstanten Lagertem-
peratur von 75 ℃ an. Dies ist nicht zuletzt die Folge neuer Schnitttechniken des
Halbleitermaterials [116] und Verbesserungen in der Mikrostruktur, wie auch
die Folge von Voralterungsprozessen des Herstellers.
Außerdem weisen diese Sensoren eine sehr dynamische Widerstandsänderung
mit der Temperatur auf, also einen sehr hohen Temperaturkoeffizienten. Dieser
ist mindestens zehn mal größer [117] als der der Platinsensoren. Auch die ge-
ringen mechanischen Ausmaße machen diesen Sensor ideal für den Einsatz in
platzbeschränkten Applikationen, siehe Abbildung 2.68.
2.3.2 Technischer Aufbau
Zahlreiche Brückenschaltungen sind in der Arbeitsgruppe und dem Lehrstuhl
seit langer Zeit im Einsatz, um Temperaturen messtechnisch zu erfassen. Meis-
tens handelt es sich dabei um Wechselspannungsbrücken nach Wheatstone mit
Widerstandsdekaden, Sinusgenerator, Betrags- und Phasendetektor, einer Ab-
stimmvorrichtung nach Wagner und einer thermischen Ausgleichsleitung, um
den Widerstandswert eines PT100 Temperaturmesswiderstandes zu bestimmen.
Diese Technik ist ob der präzisen DC-Techniken der letzten Jahre aus den
wissenschaftlichen Anwendungsgebieten verschwunden, wenngleich Unni et. al.
[118] vor kurzem einen hochstabilen Thermostaten auf Brückenbasis vorstellten
und dessen beeindruckende Langzeitstabilität (±45 µK h-1) aufzeigten.
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Abbildung 2.68: Präziser Temperaturfühler vom Typ 30K6A1A der Firma Be-
tatherm. Der Durchmesser des stecknadelkopfgroßen Fühlers
beträgt etwa 2,4 mm.
Der Thermistortyp 30K6A1A weist bei 25 ℃ einen Widerstandswert (RT ) von
30 kΩ auf. Mit diesem hohen Wert und dem sehr hohen Temperaturkoeffizienten
ist es durchaus sinnvoll, auf solch eine typische Brückenschaltung zu verzichten.
Stattdessen wird, ähnlich den Schaltungen Ibrahims [119, Kap. 5.6.2], ein sehr
viel einfacher zu realisierender Spannungsteiler aufgebaut, vgl. Schaltung in
Abbildung 2.69.
Abbildung 2.69: Der Thermistor (RT) bildet mit dem Präzisionswiderstand
(R1) einen Spannungsteiler. Anschließend wird das Spannungs-
signal weiter durch Filterung aufbereitet. Details, siehe Text.
Als Verbindung des in ein Glasröhrchen eingebauten Thermistors mit dem
Thermometer über eine spezielle Anschlussleitung fungiert ein Präzisionssteck-
verbinder der Firma Lemo (München), in praktisch zu bedienender push-pull-
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Ausführung. Stecker und Buchse sind direkt von Lemo unter den Bestellnum-
mern FFP.0S.304.CLAC32 und EXP.0S.304.HLN zu beziehen. Im Glasröhr-
chen wird der Thermistor mit Wärmeleitpaste in Wärmekontakt mit der inneren
Glaswandung gebracht. Mit dem Thermistor und einem Präzisionswiderstand
(R1) mit 100 kΩ wird der Spannungsteiler aufgebaut. Entgegen dem Aufbau
von Schweiger [110] wird anstelle von 2,5 V eine Referenzspannung (Uref ) von
5 V über den Spannungsteiler angelegt. Als Präzisionswiderstand wird ein Spe-
zialtyp gewählt, mit einer hohen absoluten Genauigkeit von ± 0,1 % und einem
besonders niedrigen Temperaturkoeffizienten von ± 5 ppm/K, welcher unter
der Bestellnummer CMF0805-100k von der Firma SRT (Cadolzburg) bezogen
werden kann. Die Referenzspannung Uref (5VREF in Abbildung 2.69) wird
von der elektrischen Referenz ADR445B [120] der Firma Analog Devices mit
größter Genauigkeit und Stabilität erzeugt. Die absolute Genauigkeit wird mit
± 0,2 ‰, der Temperaturkoeffizient mit ± 1,5 ppm/K und die Rauschspannung
mit 2,25 µVpp angegeben.
Der hochohmige Aufbau bringt eine - als Wärme dissipierte - elektrische Leis-
tung von nur 40 µW bei 25 ℃ mit sich.
Das am Mittelpunkt des Spannungsteilers gegen Masse abgegriffene Signal wird
mit einem Kondensator leicht von hochfrequenten Schwingungen durch die Bil-
dung eines Tiefpasses befreit. Der Aufbau aus IC9A+B, R2, R3, C26 und C27
formt einen aktiven Tiefpass nach Sallen und Key [121]. R13 und C42 formen als
Tiefpass eine Ladungsreserve für die Eingangsstufe des nachfolgenden ADCs.
Abbildung 2.70 stellt das Tiefpassverhalten all dieser Komponenten als Simu-
lation dar.
Die markante 70 % Durchlassmarke (-3 dBV) des Filters liegt dabei bei 4,3 Hz.
Bei 50 Hz (Netzbrummen) zeigt der Filter bereits eine Abschwächung von
-46,5 dBV. Insgesamt weist der Filter damit ein respektables und nahezu li-
neares Gefälle von -41,3 dBV pro Dekade auf. Entgegen normaler Tiefpassfilter,
gebildet aus einer Kombination aus Widerstand und Kondensator, hat dieser
Tiefpassfilter eine vierfache Wirksamkeit.
Da die Kondensatoren C28, C27 und C42 mit der Gerätemasse in Kontakt
treten und parasitäre Gleichströme empfindlich die Genauigkeit der Messan-
ordnung stören würden, werden die Spezialtypen MKS-02 [122] der Firma Wi-
ma (Mannheim) benutzt, die sich durch besonders hohe Parallelwiderstände
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Abbildung 2.70: Tiefpassverhalten der analogen Signalaufbereitung, dargestellt
im Bode-Diagramm.
im Bereich mehrerer zehn Gigaohm auszeichnen. Potentielle Leckströme gegen
Gerätemasse können daher als vernachlässigbar klein betrachtet werden.
Als Operationsverstärker IC9 findet der AD8629 [123] der Firma Analog De-
vices Einsatz. Verglichen mit dem chopper-stabilisierten Operationsverstärker
TLC2652 (Burr Brown), den Schweiger verwendet [110], weist dieser einige Vor-
teile auf, die in Tabelle 2.7 zusammengefasst sind. Vor allem das verbesserte
Rauschverhalten und das Wegfallen von externen Verschaltungen der Chopper-
Stabilisierung fallen positiv auf.
Größe Einheit AD8629 TLC2652
Offsetspannung µV 1,0 2,0
Offsetdrift nV K-1 2 3
Rauschen µVpp 0,5 2,8
Eingangsleckstrom pA 30 4
externe Verschaltung – nein aufwändig
Tabelle 2.7: Vergleich der Operationsverstärker.
Der eben beschriebene Aufbau der analogen Eingangsstufe, samt Spannungstei-
ler und Anschlüsse, ist in vierfacher Ausführung aufgebaut. Somit entsteht ein
125
2 Elektrochemische Quarzmikrowaage
4-Kanal-Präzisionsthermometer.
Als Analog/Digital-Wandler (ADC) findet der neu auf dem Markt erschienene
24 bit ADC ADS1234 [124] der Firma Texas Instruments Anwendung. Dieser
wandelt analoge Eingangsspannungen nach dem Prinzip des auf dem Wägever-
fahren [63, Kap. 3] beruhenden ∆Σ-Verfahren. Mit erhöhter effektiver Auflösung
von 23,5 bit (21,4 bit rauschfrei), gegenüber dem von Schweiger verwendeten
ADS1241 [125] mit einer effektiven Auflösung von 21 bit, erreicht er theoretisch
eine rauschfreie Spannungsauflösung von 0,4 µV und damit die höchste zur Zeit
auf dem Markt verfügbare Auflösung. Im ADC selbst ist ein digitaler, nicht-
linearer Tiefpassfilter enthalten, der additiv zum analog aufgebauten Tiefpass-
filter besonders Frequenzen um 50, 60, 100 und 120 Hz mit einer Abschwächung
von mehr als -150 dBV unterdrückt und damit weitere Störeinflüsse aus dem
220 V Lichtnetz ausfiltert.
Auf der digitalen Seite steuert der Mikroprozessor LPC2103 [126], ein 32 bit
ARM7-Prozessor von NXP (vormals Philips) den ADC. Dieser Prozessor ist
überdies für die Kommunikation mit der USB-Schnittstelle und dem eingebau-
ten Display zuständig. Wie üblich findet die integrierte USB Kommunikations-
schaltung FT232 [66] Verwendung. Das komplette Thermometer wird dabei
aus dem USB-Bus mit der Betriebsspannung versorgt. Der Isolator ADUM1201
[69] stellt sicher, dass Masseschleifen verhindert werden. Als Display kommt das
sehr kompakte EA-DOGM 162 zum Einsatz, eine zweizeilige (2 x 20 Zeichen)
Ausführung der Firma Electronic Assembly (Gilching bei München).
Der Prozessor wird durch ein Programm gesteuert, welches mit der Entwick-
lungssuite Crossworks von Rowley (Gloucestershire, United Kingdom) in der
Programmiersprache C erstellt wird. Der Prozessor wird durch Verwendung spe-
zieller C-Bibliotheken dazu befähigt, mit double-precision Fließkommaarithme-
tik mathematische Operationen auf bis zu 17 Nachkommastellen genau durch-
zuführen. Dies unterscheidet ihn grundlegend von den Prozessoren der AVR-
Serie ATMega von Atmel, die in den vorhergehenden Thermometerversionen
Verwendung fanden und maximal mit single-precision Arithmetik (entspricht
etwa acht Nachkommastellen) arbeiten konnten.
2.3.3 Rauschverhalten
Um die reale Auflösung des Thermometers bestimmen zu können, wird ein Vor-
test durchgeführt. Dazu wird das Thermometer komplett aufgebaut, statt der
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Thermistoren werden jedoch rauscharme Präzisionswiderstände angeschlossen.
Daraufhin werden Messungen der Spannung am Spannungsteiler über einen län-
geren Zeitraum vorgenommen. Die Spannungen werden gemittelt und um diesen
Mittelwert Spannungssprünge der Anzahl ihres Auftretens nach ausgezählt. Für
zwei Kanäle ist das Verhalten in Abbildung 2.71 als Histogramm dargestellt.
Als Rauschgröße wird die Standardabweichung des Mittelwertes herangezogen
und zu 4 µV bestimmt. Dies entspricht einer effektiven Auflösung von 20,25 bit
des Analog/Digital-Wandlers (ADC). Die Auflösung ist also etwas mehr als
1 bit niedriger, als bestenfalls erzielbar gewesen wäre. 4 µV Spannungsauflösung
stellen trotzdem ein unerwartet gutes Ergebnis dar.
2.3.4 Übertragungsfunktion
Heißleiter oder NTC-Widerstände sind elektrisch leitfähige Halbleitermateriali-
en, deren elektrischer Widerstand mit steigender Temperatur sinkt, sie haben
also einen negativen Temperaturkoeffizienten. Der Kurvenverlauf beschreibt da-
bei im Prinzip die Form eines exponentiellen Verlaufes.
Als aktives Bauteil im Spannungsteiler ändert sich damit auch die Spannung U ,
die als Messgröße am ADC zugänglich ist. Für die Spannung U des Spannungs-
teilers, mit RT als Thermistor-Widerstand, Uref als Referenzspannung und Rprz
als Präzisionswiderstand mit 100 kΩ, gilt:
U = Uref
Rprz
Rprz +RT
(2.33)
Das Verhalten von RT und U in Abhängigkeit der Temperatur ist in Abbil-
dung 2.72 dargestellt. Im Mikroprozessor des Thermometers wird die vom ADC
bestimmte Spannung U durch Auflösen von Formel 2.33 in einen Widerstands-
wert, also in RT umgerechnet. Daraus wird nach der von Steinhart und Hart
1968 empirisch entwickelten Gesetzmäßigkeit [127] die Temperatur (T bzw. ϑ)
berechnet. Es gilt:
1
T
= A+B · ln
RT
R0
+ C ·
(
ln
RT
R0
)3
(2.34)
R0 = 1 Ω, die initialen Parameter A, B und C werden für die Thermistoren der
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Abbildung 2.71: Rauschverhalten des Thermometers. Exemplarisch sind die
Histogramme der ersten beiden Kanäle dargestellt.
128
2.3 Hochauflösendes Digitalthermometer zur Verwendung mit der EQCM
Abbildung 2.72: Verhalten des Widerstandes (RT ) des Thermistors und der
Spannung U am Spannungsteiler in Abhängigkeit der Tem-
peratur ϑ.
Baureihe 30K6A1A vom Hersteller (leider ohne Fehlerangaben) angegeben:
A = 1, 068981 · 10−3 K−1 (2.35)
B = 2, 120700 · 10−4 K−1
C = 9, 019537 · 10−8 K−1
Unter Verwendung dieser Parameter garantiert der Hersteller eine absolute Ge-
nauigkeit der Temperaturmessung von 0,1 ℃ im Temperaturbereich zwischen 0
und 70 ℃ für alle seine Bauteile.
Die durch Formel 2.34 errechnete Temperatur (T bzw. ϑ) wird vom Thermo-
meter angezeigt und kann über die USB-Schnittstelle von einem Computer ab-
gerufen werden.
2.3.5 Auflösung
Aus der mathematischen Übertragungsfunktion (Formel 2.33 und 2.34) und dem
bekannten Rauschverhalten der Spannung (4 µV), wird die von der Temperatur
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abhängige Auflösung ∆T des Thermometers unter Verwendung der Tempera-
turfühler 30K6A1A mit den Standardparametern (Formel 2.35) berechnet, wie
in Abbildung 2.73 dargestellt und in Tabelle 2.8 zusammengefasst ist.
Abbildung 2.73: Temperaturabhängige Auflösung des Thermometers.
∆T/ mK Bereich / ℃
1,0 -67,4 → 88,0
0,5 -58,3 → 69,4
0,2 -43,5 → 45,2
0,1 -30,2 → 26,9
Tabelle 2.8: Temperaturbereich des Thermometers bei speziellen Anforderun-
gen an die Temperaturauflösung.
Damit kann die magische Marke der möglichen Temperaturauflösung von 1 mK
auf einfache Weise unterschritten werden.
2.3.6 Absolute Genauigkeit
Durch Verwendung der Standardparameter für die Bestimmung der Temperatur
über Gleichung 2.34 ist eine Genauigkeit [128] von maximal 0,1 K [129] zu
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erzielen. Um die Genauigkeit zu erhöhen, muss pro Thermistor und Messkanal
ein Satz spezieller Kalibrierparameter angelegt werden.
Dazu wird in einem Thermostatenbad nach Wachter [130] eine Reihe möglichst
konstanter Temperaturen (∆T = 0,001 ℃) des Temperiermediums eingestellt.
Ist eine Temperatur zuverlässig eingestellt, wird sie als Referenztemperatur Tref
mit einem kommerziell zu erwerbenden Präzisionsthermometer ausgemessen.
An der Arbeitsgruppe ist dafür das Präzisionsthermometer F-250 MKII von
Automatic Systems Laboratories (ASL, Milton Keynes, UK) verfügbar.
Für den PT100 Fühler vom Typ T100-450-1D-NAM liegt ein Kalibrierzerti-
fikat vom November 2002 vor. Bei dem Zertifiziervorgang nach der Europäi-
schen Norm EN 60751:1996 wurde der Fühler - anhand interner Standards - bei
0,001 ℃, 99,941 ℃, 445,712 ℃ und -70,037 ℃ kalibriert. Das Kalibrierinstitut
(Wyko Calibration Services, Hampshire, UK) gibt dabei eine Genauigkeit von
schlechtestenfalls ±0,03 ℃ an, bezogen auf die Abweichung von der internatio-
nalen Temperaturskala ITS-90 [131, 132].
Gleichzeitig mit der Bestimmung von Tref über das Referenzthermometer wird
von dem hier beschriebenen Thermometer die Spannung U am Spannungsteiler
ausgemessen. Die erhaltenen Wertepaare aus Tref und U werden mit folgender
Funktion gefittet:
U =
Rprz Uref
Rprz +R0 · exp
(
S − B
3C ξ
) (2.36)
mit:
S =
(
−1
2
ξ + ζ
)1/3
ξ =
A− 1
Tref
C
ζ =
√
1
27
B3
C3
+
1
4
ξ2
Diese Funktion wird durch Auflösen der Gleichung 2.34 und Einsetzen der Glei-
chung 2.33 unter Zuhilfenahme des Satzes von Cardano [133] erhalten.
Die gewonnenen Fitparameter A, B und C können im internen Speicher des Mi-
kroprozessors hinterlegt werden. Die Referenzspannung Uref , wie auch der Wert
des Präzisionswiderstandes Rprz, werden dabei im Fitverfahren nicht angegli-
chen, da dies zu einem unerwünschten Konvergenzverhalten des Fits führt.
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Abbildung 2.74 zeigt einen beispielhaften Fit auf einen solchen Datensatz und
die statistische Verteilung der Residuen. Insgesamt wird eine sehr kleine Stan-
dardabweichung von 1,5·10-8 V erzielt.
Abbildung 2.74: Exemplarische Kalibrierkurve und Residualverhalten. Die Wer-
tepaare U und Tref (in der Abbildung als T bezeichnet) sind
als Punkte dargestellt, die Fitfunktion ist als Linie überlagert.
Darüber ist das Residualverhalten zu erkennen. Tref wird vom
Präzisionsthermometer F-250 MKII (ASL) ermittelt.
Die angepassten Parameter für diesen exemplarischen Fühler ergeben sich zu:
A = 1, 03694 · 10−3 ± 5, 6 · 10−7 K−1 (2.37)
B = 2, 16904 · 10−4 ± 7, 5 · 10−8 K−1
C = 7, 521 · 10−8 ± 1, 9 · 10−10 K−1
Die Standardabweichung vom Mittelwert der Residuen wird zu 112 µV be-
stimmt.
Analog zur Tabelle 2.8, die die Auflösung des Thermometers beschreibt, ergeben
sich daraus für die Genauigkeit gegenüber dem Referenzthermometer, also für
die indirekte Genauigkeit, Angaben, wie sie Tabelle 2.9 zu entnehmen sind.
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∆T/ mK Bereich / ℃
28 -67,4 → 88,0
14 -58,3 → 69,4
5,6 -43,5 → 45,2
2,8 -30,2 → 26,9
Tabelle 2.9: Temperaturabhängige Genauigkeit des Thermometers gegenüber
dem Referenzthermometer.
Für den Temperaturbereich um ± 30 ℃ kann die indirekte Genauigkeit der
Temperaturmessung gegenüber der von Betatherm angegebenen 0,1 K um den
Faktor 35 auf 2,8 mK verbessert werden. Eine Kalibrierung ist also mehr als
sinnvoll.
Neben der Formel nach Steinhart und Hart werden weitere Fitformeln unter-
sucht [134], es können dabei noch leichte Verbesserungen des Fit-Verhaltens
erzielt werden, bei reduzierter oder gleichbleibender Parameteranzahl. Um den
Rahmen der Arbeit nicht zu sprengen, wird auf die Literaturstelle [135] verwie-
sen.
Die für das Thermometer vorgestellte indirekte Genauigkeit von schlechtes-
tenfalls 28 mK übertrifft die absolute Genauigkeit des Referenzthermometers
(30 mK) nicht nennenswert.
Im Bereich der Messgeschwindigkeit übertrifft das hier vorgestellte Thermo-
meter das Gerät von ASL um Längen. Vergleichend fasst dies Tabelle 2.10
zusammen.
Parameter ASL eigenes Gerät
Auflösung / mK 1 0,1
Genauigkeit / mK 30 28
Geschwindigkeit / Hz 1/3 8
Kanalanzahl 2 4
Schnittstelle RS232 optional USB
Kosten Gerät / e ≈ 5000 ≈ 250
Kosten Fühler / e ≈ 800 ≈ 10
Gewicht / kg 2,6 0,4
Tabelle 2.10: Vergleich des vorgestellten Thermometers mit dem Thermometer
F-250 MKII der Firma Automatic Systems Laboratories (ASL).
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2.3.7 Software
Wie Abbildung 2.75 zeigt, ist die Software zur Datenaufnahme über das Ther-
mometer innerhalb des gleichen Frameworks aufzufinden wie die Bediensoftware
der Quarzmikrowaage und die der elektrochemischen Messungen über den Cu-
bePOT. Dies erleichtert die digitale Zusammenführung der Messdaten schon
zum Zeitpunkt der Datenaufnahme.
Abbildung 2.75: Bediensoftware des digitalen Präzisionsthermometers. Die
Messdaten zeigen, dass die Umgebungstemperatur bei etwa
22,5 ℃ liegt, die Oberflächentemperatur der Finger des Ex-
perimentators bei etwa 33 ℃.
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2.3.8 Phasendiagramme binärer Mischungen von
Biphenyl, Naphthalen und Benzophenon
Das soeben vorgestellte Thermometer findet Einsatz an allen Messplätzen der
Arbeitsgruppe Elektrochemie. Es wird zur Kontrolle der Temperaturen aller
großen Badthermostaten und deren Vorthermostaten verwendet und registriert
Temperaturen und deren Änderungen innerhalb der Aufbauten für das Kapillar-
viskosimeter und des Biegeschwingers. Auch in den meisten elektrochemischen
Messzellen, zur Detektion von Löslichkeiten, Diffusionskoeffizienten, etc., wie
auch in den Zellen der Quarzmikrowaage, wird dieses Thermometer verwen-
det.
Im Rahmen der Studentenpraktika des Hauptstudiums findet es Einsatz zur
komfortablen und schnellen Detektion von Schmelzdiagrammen binärer Misch-
systeme. Das Phasendiagramm des binären, eutektischen Systems Biphenyl/
Naphthalen stellt dabei einen üblichen und lange erprobten Versuch dar. Zur
Erweiterung des Praktikums wird dieses System um die binären Systeme Ben-
zophenon/Biphenyl und Naphthalen/Benzophenon erweitert.
Es werden folgende Chemikalien verwendet:
• Benzophenon: Merck, z.S., sichtbare Verunreinigungen,
• Biphenyl: Merck, z.S., sichtbare braune und gelbe Verunreinigungen und
• Naphthalen: Merck, z.S., starke Braunfärbung des gesamten Bestandes.
Biphenyl, Naphthalen und Benzophenon werden vor dem Einwiegen doppelt am
Ölpumpenvakuum sublimiert, um eine größtmögliche Reinheit des Ausgangs-
materials herzustellen. Die erhaltenen Reinstoffe sind rein weiß. Die Graphen
der Reinheitsbestimmungen der Reinstoffe per NMR und GC/MS sind in An-
hang E aufgeführt und ausgewertet. Es zeigt sich, dass die Aufreinigung der
Chemikalien erfolgreich verlief und die nötigen Reinheiten hergestellt werden
konnten.
Abbildung 2.76: Strukturformeln Benzophenon, Biphenyl und Naphthalen.
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Ein typischer Versuchsaufbau ist in Abbildung 2.77 aufgezeigt.
Abbildung 2.77: Aufbau des Messplatzes zur Aufnahme von Schmelzdiagram-
men binärer Systeme. Details, siehe Text.
Die Messzelle aus Glas ist zusammengesetzt aus einer Schliffhülse, in die das
binäre Stoffgemisch vorgelegt wird, aus einem Rührfisch zur gleichmäßigen Ver-
mengung des Gemisches und aus einem Glashohlkörper. An dessen unterem
Ende ist ein Schliff angebracht, an seinem oberen Ende ein Quick-Fit, durch
den der Thermofühler in das System eingebracht wird. Eine Gummischeibe auf
Höhe des Schliffes mit zentriertem Loch bietet Platz zur Durchführung des dün-
neren Endes des Fühlers.
Proben verschiedener molarer Zusammensetzungen werden in der Messzelle
mit Hilfe kleiner Heizpilze aufgeheizt, bis die binären Gemische vollständig
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geschmolzen sind. Die Heizpilze werden ausgeschaltet, so dass sich eine freie
newtonsche Abkühlung der Proben ergibt. Innerhalb einer jeden Probe wer-
den die Temperaturwerte gegenüber der Zeit detektiert. Anschließend werden
die Temperaturen gegen die Zeit aufgetragen. Beim Erreichen der Liquiduslinie
tritt ein Knick in dieser Auftragung auf, der die beginnende Auskristallisierung
einer Komponente signalisiert. Dadurch ändert sich die Zusammensetzung in
der noch flüssigen Phase. Sobald die Zusammensetzung des Eutektikums er-
reicht wird, erstarrt die gesamte Schmelze, zu erkennen an einem Haltepunkt
in der ϑ(t)-Kurve.
Die Knick- und Haltepunkte werden mit einem speziellen Auswerteprogramm,
basierend auf den Arbeiten von Schweiger [113], komfortabel und zuverlässig
ermittelt. Dieses Programm erlaubt durch Anlegen von Tangenten an die Mess-
kurven die einfache und zeitsparende Ermittlung der Schnittpunkte der Tan-
genten, siehe Abbildung 2.78 für eine beispielhafte Auswertung.
Abbildung 2.78: Schnelle programmgestützte Auswertung der Abkühlkurven.
Hier beispielhaft für einen Knickpunkt des Systems Naphtha-
len/Biphenyl. Bei tieferen Temperaturen ist auch der Halte-
punkt zu erkennen.
Aus den ermittelten Knick- und Haltepunkten der einzelnen Zusammensetzun-
gen wird je ein Phasendiagramm erarbeitet. Die Zusammensetzungen und die
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ausgewerteten Temperaturen können in Anhang E eingesehen werden.
Für den Erstarrungspunkt von reinem Benzophenon lässt sich der Wert nur mit
relativ großer Unsicherheit zu ϑl→s = 48 ± 1,2 ℃ ermitteln. Auch in der Litera-
tur finden sich für diesen Wert nur Bereichsangaben, die zwischen 47,7 ℃ [136]
und 50,751 ℃ [137] variieren. Selbst Stewart et. al. [138] können für mehrfach
gereinigtes Benzophenon nur einen Bereich zwischen 48 und 49 ℃ ermitteln.
Der Erstarrungspunkt von Biphenyl kann genauer bestimmt werden. Er liegt bei
ϑl→s = 68,89 ± 0,23 ℃. Gallus et. al. [139] nennen in guter Übereinstimmung
68,95 ℃.
Der Erstarrungspunkt von Naphthalen wird bei ϑl→s = 80,00 ± 0,16 ℃ ermit-
telt. Gallus et. al. [139] berichten hier einen Wert von 80,25 ℃.
Für das System Naphthalen/Biphenyl ist in Abbildung 2.79 das Phasendia-
gramm dargestellt.
Abbildung 2.79: Phasendiagramm des binären Systems Naphthalen/Biphenyl.
Der eutektische Punkt wird zu x(Biphenyl) = 0,560, ϑe = 36,73 ± 0,11 ℃
bestimmt und stimmt mit dem Wert der Literatur [139] x(Biphenyl) = 0,555,
ϑe = 39,4 ℃ gut überein.
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In Abbildung 2.80 ist das Phasendiagramm für das System Benzophenon/Bi-
phenyl wiedergegeben.
Abbildung 2.80: Phasendiagramm des binären Systems Benzophenon/Biphe-
nyl.
Auf der Benzophenon-reichen Seite wird der eutektische Punkt bei einer Zusam-
mensetzung von x(Biphenyl) = 0,375, bei der Temperatur ϑe = 18,3 ± 0,32 ℃
erreicht. Lee et. al. [136] ermitteln das Eutektikum bei x(Biphenyl) = 0,393
und ϑe = 25,2 ℃. Trotz intensiver Recherchen kann kein weiterer Literaturver-
gleich vorgenommen werden. Da alle Temperaturen des hier gezeigten Phasen-
diagramms mehrmals bestimmt wurden, um Fehlerangaben zu ermöglichen, ist
davon auszugehen, dass das Phasendiagramm von Lee. et. al. [136] fehlerbehaf-
tet ist.
Das System Naphthalen/Benzophenon ist, wie Degrève et. al. [140] zeigen, ein
System mit ausgebildeten Randlöslichkeiten. Abbildung 2.81 zeigt das experi-
mentell nur schwer zugängliche Phasendiagramm.
Das Eutektikum liegt bei der Zusammensetzung von x(Benzophenon) = 0,71,
bei einer Temperatur von ϑe = 16,6 ± 0,8 ℃ vor. Die Bereiche der Randlöslich-
keiten [140], ≈0,25 > x(Benzophenon) > 0,75, sind mangels Signaldynamik nur
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Abbildung 2.81: Phasendiagramm des binären Systems Naphthalen/Benzophe-
non.
schwer oder gar nicht aus den Abkühlungskurven zu ermitteln. Dieses Phasen-
diagramm ist für den Einsatz im Studentenpraktikum nicht geeignet.
140
3 Untersuchungen mittels EQCM zum
Abscheideverhalten von Kupfer
Um den Kalibrierfaktor Cf (siehe Gleichung 2.11) der Quarzsensoren zu bestim-
men, wird elektrochemisch Kupfer auf der Oberfläche des Quarzes abgeschieden.
Dazu wird eine experimentelle Kopplung der beiden zuvor vorgestellten Gerä-
te herbeigeführt, der Quarzmikrowaage und des Potentiostaten/Galvanostaten
CubePOT.
3.1 Experimentelles Vorgehen
Die prinzipielle Kombination des Potentiostaten und der QCM ist in Abbil-
dung 3.1 dargestellt.
Abbildung 3.1: Vereinfachtes Diagramm des hybriden Aufbaus aus Potentio-
stat, Quarzmikrowaage (QCM) und Dreielektrodenanordnung,
die Methode der EQCM bildend. Die Elektrode des Quarzes mit
Kontakt zum Elektrolyten (grau) bildet die Arbeitselektrode.
Dieser Aufbau bildet die elektrochemische Quarzmikrowaage (EQCM). Gegene-
lektrode und Referenzelektrode sind in konventioneller Anschlussweise mit dem
Präzisions-Potentiostaten CubePOT verbunden. Der Anschluss für die Arbeits-
elektrode (AE) wird jedoch in die Quarzmikrowaage eingespeist und von dort
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aus auf die Elektrode auf der Oberseite, die Seite des Quarzes mit Kontakt
zum Elektrolyten, elektrisch weitergeführt. Insofern wird eine standardisierte
Dreielektrodenanordnung (DEA) realisiert.
Anders als bei den bis dato üblichen Aufbauten, wie sie z.B. von den Firmen
Metrohm / Eco Chemie und Maxtek (Schweiz, Niederlande, USA) in einem
gemeinsamen Application Note [12] beschrieben werden1, wird die Frequenzin-
formation der Quarzmikrowaage nicht in ein analoges Signal verwandelt, das
linear mit der Frequenzänderung einhergeht, um anschließend vom Potentio-
staten fehlerbehaftet digitalisiert zu werden. Vielmehr werden die Informatio-
nen, bestehend aus Serienresonanzfrequenz (νs), Parallelresonanzfrequenz (νp),
Standardabweichung des Fits (und andere), digital mit den Messwerten des Po-
tentiostaten, wie Strom und Spannung, über einen hochauflösenden Zeitstempel
im angeschlossenen Computer synchronisiert. Dies geschieht mit voller digitaler
Auflösung, ein Umweg über die analogen Schnittstellen ist daher nicht notwen-
dig und damit verbundene Informationsverluste, z.B. durch Rauschen, können
vollkommen ausgeschlossen werden.
Abbildung 3.2 zeigt den verwendeten Gesamtaufbau mit der Messzelle. Ein
aufrechter Glaszylinder wird an seiner Unterseite mit der auf den Seiten 77 ff.
schon beschriebener Zellenanordnung, bestehend aus dem inerten Kunststoff
KEL-F (PCTFE), über Elastomer-Dichtringe aus Kalrez verschlossen. In dieser
Zellanordnung ist ein Sensorquarz vom Typ SC-101 der Firma Maxtek (USA)
mit 6 MHz Grundresonanzfrequenz und einer Goldelektrode mit einer aktiven
Fläche von 0,357 cm2 eingebaut, die - wie schon beschrieben - zugleich als
Arbeitselektrode dient.
Die Gegenelektrode, sowie die Referenzelektrode, werden über luftdichte Durch-
führungen in einem ebenfalls aus KEL-F gefertigten Deckel in die Zelle einge-
bracht. Der Deckel ist ebenfalls mit Dichtringen aus Kalrez-Elastomer gedich-
tet.
Als Referenzelektrode findet die Ag/AgCl-Elektrode RE-5B der Firma BAS
(USA) mit porösem Vycor-Glas als Separator Einsatz. Alle elektrischen Poten-
tiale werden fortan gegenüber dieser Elektrode angegeben.
Die Gegenelektrode wird von einem Platinblech gebildet, das zur Unterdrückung
der Erscheinungen der longitudinalen Wellenentfaltung (vgl. Seiten 83 ff.) zu
1Lodermeyer, Multerer et al. hatten mit dieser Kombination bereits die Abscheidevorgänge
von Dysprosium [13] grundlegend untersucht.
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Abbildung 3.2: Gesamtaufbau der Messanordnung. Links: CubePOT und
Quarzmikrowaage. Rechts: die beschriebene Messzelle.
einem rechten Winkel gebogen ist und daher einen konstanten Abstand lotrecht
zur Quarzoberfläche formt. Vom Flüssigkeitsstand abhängige Veränderungen
des Messsignals sind daher minimiert.
Für die Elektrolyse wird ein Kupfer-Elektrolyt bereitet, der nach Kologo et al.
[141] zusammengesetzt ist zu:
• 200 g H2O, demineralisiert nach Millipore,
• 20,4 g H2SO4, p.a., Merck (Darmstadt),
• 4,993 g CuSO4 · 5 H2O, p.a., Merck (Darmstadt).
Vor der ersten Abscheidung wird der fabrikneue Sensorquarz aktiviert [142].
Dazu wird in die fertig aufgebaute Zelle Schwefelsäure mit einem Gehalt von
c = 0,1 mol L-1 gegeben und Sauerstoff durch Sättigung mit gereinigtem Stick-
stoff ausgetrieben. Anschließend werden mehrere Zyklen einer CV-Messung auf-
genommen, bis keine Änderungen im zyklischen Voltammogramm mehr zu be-
obachten sind. Dazu bedarf es etwa zehn Zyklen, im Bereich zwischen 0,35 und
0,7 V mit einer Vorschubgeschwindigkeit (v) von 50 mV s-1, startend in anodi-
scher Richtung.
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Anschließend wird der Reinigungselektrolyt aus der Zelle entfernt, die Zelle
mit kleinen Mengen des Kupferelektrolyten ausgewaschen und anschließend mit
30,00 g des Selbigen befüllt.
Um den Kalibrierfaktor Cf zu erhalten, wird Kupfer aus dem Elektrolyten ka-
thodisch abgeschieden. Dazu werden zyklische Voltammogramme vermessen, im
Bereich zwischen 0,75 und -0,12 V, mit einer Vorschubrate (v) von 10 mV s-1,
startend in kathodischer Richtung. Analog zum zyklischen Voltammogramm
wird mit der Quarzmikrowaage die Serienresonanzfrequenz aufgezeichnet.
3.2 Ergebnisse
Ein kombinierter Graph dieser beiden Messmethoden ist in Abbildung 3.3 darge-
stellt. Sowohl die Stromdichte (j), als auch die Änderung der Serienresonanzfre-
quenz (∆νs) werden gegen das angelegte Potential aufgetragen. Als Erweiterung
wird der Qualitätsfaktor (Q∆ν) (Gl. 2.21) gegen das Potential angegeben. Dieser
gibt Auskunft über die Rauigkeit der Oberfläche; eine Erhöhung der Rauigkeit
resultiert in einer Abnahme des Qualitätsfaktors.
Solange kathodische Ströme fließen, nimmt die Masse auf dem Quarzsensor zu,
bis hin zu einem Potential von etwa 0,07 V, an dem die Masse am meisten zuge-
nommen, also der Frequenzverlauf sein Minimum bei etwa -4 kHz erreicht hat.
Sobald anodische Ströme fließen, wird das Kupfer wieder aufgelöst. Der gesam-
te Prozess stellt sich dabei als komplett reversibel dar, eine Massenhysterese
kann nicht beobachtet werden. Die Überspannung des Kristallisationsprozesses
beträgt dabei 47 mV.
Oberflächenuntersuchungen mittels AFM2, siehe Abbildung 3.4, zeigen, dass die
aufgebrachten Kupferkristallite mittlere Ausmaße im Bereich von 0,5 bis 5 µm
aufweisen. Unter der Kupferabscheidung stellt sich die aufgesputterte Goldober-
fläche des Quarzes als schuppenartige Verteilung mit größeren Ausmaßen dar.
Die Rauigkeit der Oberfläche [28, 143] ändert sich mit der Abscheidung von
Kupfer nur leicht gegenüber der Goldoberfläche. Diese Tatsache wird durch das
2Für die Aufnahmen wird das Messgerät “CP” der Firma Park Scientific Instruments (Sun-
nyvale, USA) verwendet, welches über einen - per Hardware korrigierten - Scanner mit
100 x 25 µm Aktionsradius verfügt. Der Kantilever ist aus Siliziumnitrid. Die Höhenprofile
werden mit einer Scanrate von einer Linie pro Sekunde im non-contact mode aufgenom-
men.
144
3.2 Ergebnisse
Abbildung 3.3: Oben: Zyklisches Voltammogramm (A) und potentialabhängi-
ger Frequenzverlauf (B). Unten: Verlauf des Qualitätsfaktors als
Maß der Rauigkeit mit dem Potential. Vermessen wird eine Lö-
sung aus 0,1 M CuSO4 · 5 H2O + 1 M H2SO4. v=10 mV s-1.
Abbildung 3.4: AFM-Aufnahme (25 x 25 µm) eines blanken (links) und eines
verkupferten (rechts) Goldquarzes. Die abgeschiedenen Kupfer-
kristallite weisen Ausmaße im Bereich von 0,5 bis 5 µm auf. Das
zyklische Voltammogramm aus Abbildung 3.3 wird dabei am
Umkehrpunkt gestoppt.
145
3 Untersuchungen mittels EQCM zum Abscheideverhalten von Kupfer
Verhalten des reduzierten Qualitätsfaktors Q∆ν bestätigt. Während des Ab-
scheidevorganges von Kupfer ändert dieser seinen Wert um etwa 50 Einheiten
in positiver Richtung. Das etwas feiner verteilte Kupfer führt somit zu einer
leicht glatteren Oberfläche. Während der Auflösung des Kupfers durchgeht der
Qualitätsfaktor einen leicht raueren Bereich. Dies ist auf die Bildung größe-
rer Kupferkristallite zurückzuführen, wie auch schon von Dehnke durch in-situ
AFM beobachtet und in seiner Dissertation [144] beschrieben.
Der Qualitätsfaktor liegt im Mittel bei etwa 1550 und ändert seinen Wert über
die Prozesse der Abscheidung und der anschließenden Wiederauflösung letzt-
endlich nur geringfügig. Infolgedessen wird der gesamte Prozess als rein Sau-
erbrey’sch angesehen. Der Bestimmung des reduzierten Sauerbrey’schen Kali-
brierfaktors (Cf ) [145] steht nun nichts mehr im Wege:
Abbildung 3.5 zeigt die Änderung der Serienresonanzfrequenz gegenüber der
geflossenen Ladungsmenge (Q). Der Wert der Ladungsmenge wird dabei durch
Abbildung 3.5: Kalibriermessung. Die Änderung der Serienresonanzfrequenz
(∆νs) als Funktion der Ladungsmenge (Q). Eine mittlere Stei-
gung von 81,1 kHz C-1 entspricht einem reduzierten Kalibrier-
faktor von 246 Hz µg-1 für Kupfer.
- in der Betriebssoftware durchgeführte - numerische Integration der Produkte
aus Zeitintervall und geflossenem Strom gewonnen.
Für den kathodischen Halbzyklus kann eine Steigung von 80,8 kHz C-1 bestimmt
werden, die Steigung für den anodischen Halbzyklus beträgt 81,3 kHz C-1. Nach
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Faraday berechnet sich aus der gemittelten Steigung von 81,1 kHz C-1 der re-
duzierte Kalibrierfaktor (Cf ) zu 246 Hz µg-1.
Verglichen mit dem aus der Sauerbrey-Theorie berechneten reduzierten Kali-
brierfaktor (vgl. Seiten 30 ff.) von 228 Hz µg-1, zeigt dieser Wert mit knapp
8 % Fehler eine gute Übereinstimmung mit dem theoretisch ermittelten Wert,
vor allem wenn man die Annahmen und Näherungen des Sauerbrey-Modells
berücksichtigt.
3.3 Der Einfluss von Chlorid auf das
Abscheideverhalten von Kupfer
3.3.1 Chemisches System
Gibt man dem Elektrolyten kleine Mengen eines Halogenids zu, hier Chlorid, so
ändert sich das eben dargestellte Abscheidungs- und Wiederauflösungsverhalten
grundlegend. Daher sind bei diesen Messungen parasitäre Chlorid-Einträge aus
der Referenzelektrode unbedingt zu vermeiden.
Dazu kann entweder eine andere Referenzelektrode verwendet werden, die ge-
sättigte Quecksilbersulfatelektrode [Pt(s) / Hg(l) / Hg2SO4(s) / Na2SO4 (aq.
sat.)] würde sich hierfür anbieten, oder es muss Sorge getragen werden, dass
der Separator gegenüber Chlorid-Ausblutungen wirklich dicht ist. Eine Queck-
silbersulfatelektrode wurde zwar extra für diesen Zweck konstruiert, die hier
vorgestellten Messungen wurden aber noch mit der zuvor genannten Ag/AgCl-
Elektrode durchgeführt. Ein besonders langes Stück Vycor-Glas - etwa 1 cm -
verhindert das Ausbluten der Elektrode effektiv über einen ausreichend langen
Zeitraum, um die Messungen zuverlässig und unverfälscht durchzuführen.
Soares et al. [146], wie auch Gimenez et al. [147]3 konnten feststellen, dass neben
der Abscheidung von festem Kupfer (Cu2+ + 2e- → Cu) in kathodischer
Richtung bei Chlorid-Zugabe Prozesse ablaufen, welche intermediär Anteile
von festem, unlöslichem [148] und hoch porösem [149] Kupfer(I)chlorid (CuCl)
erzeugen und wieder zu reduzieren vermögen:
3Interessanterweise verwenden Gimenez et al. wörtlich übereinstimmend die komplette Ein-
leitung ihrer Publikation von Soares et al., erfreulicherweise sind die gemessenen Werte,
die Messmethoden und die Rückschlüsse daraus erkennbar unterschiedlich.
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• Eine Komproportionierungsreaktion zwischen Cu2+ und Cu führt zu einer
Abscheidung von CuCl-Kristallen:
Cu2+ + Cu → 2 Cu+
Cu+ + Cl- → CuCl
• Bei stärker kathodischen Potentialen:
Cu2+ + Cl- + e- → CuCl
• Das gebildete CuCl wird zu Cu reduziert, Cl- wird wieder freigesetzt:
CuCl + e- → Cu + Cl-
Diese Prozesse sind direkt von der Chloridmenge abhängig und katalysieren den
Abscheidevorgang [146] von Kupfer.
Der Auflösevorgang von Kupfer im anodischen Bereich unterliegt wiederum der
Bildung von CuCl. Durch anodische Oxidation wird fest auf der Oberfläche
anhaftendes CuCl gebildet [141].
Um die Untersuchungen der Autoren eben genannter Literaturstellen seitens
der EQCM zu komplettieren, wird dem Elektrolyten Chlorid zugeführt, indem
Standardzugaben (22,03, 21,80, 23,95 und 26,94 mg) von KCl (Merck, p.a.) zu
30,0 g des Elektrolyten gegeben werden. Die Zugaben erfolgen unter Rückspü-
lung mit gereinigtem Stickstoff. Der resultierende Chloridgehalt wird als Molo-
nität (M) [150] angegeben. Nach jeder Zugabe wird ein CV-Experiment nach
oben genannten Bedingungen gestartet.
3.3.2 Ergebnisse
Die Abbildungen 3.6, 3.7, 3.8 und 3.9 zeigen die Auftragungen der Änderung
der Serienresonanzfrequenz (∆νs), der Stromdichte (j) und des Qualitätsfak-
tors (Q∆ν) für die einzelnen Standardzugaben. Durch gleiche Skalierung der
Abbildungen sind diese direkt miteinander vergleichbar.
Analog zur obigen Messung startet der Scan im positiven Passivbereich. Ver-
folgt man das Signal in kathodische Richtung fällt auf, dass kathodische Ströme
schon etwas eher als bei der chloridfreien Messung auftreten. Dies trägt der
zuvor festgestellten katalytisch wirksamen kathodischen CuCl-Intermediatsbil-
dung Rechnung. Folglich kommt es damit auch schon früher zu einer Massenzu-
nahme, ersichtlich durch die Frequenzabnahme. Dieser Effekt tritt umso mehr in
Erscheinung, je höher der Gehalt an Chloridionen ist. Die intermediäre CuCl-
Bildung führt gleichzeitig zu einer Aufrauung [141] der Oberfläche. Dies ist
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durch die vorübergehende Abnahme des Qualitätsfaktors (um maximal etwa
150 Einheiten) sehr gut zu erkennen. Wird auch das CuCl an der Oberfläche zu
Kupfer reduziert, nimmt die Rauigkeit in Richtung Potentialminimum wieder
ab. Ein nahezu identischer Rauigkeitswert, wie er zu Beginn der Messung an
reinem Gold vorlag, wird dabei erreicht4.
In anodischer Scanrichtung bei kathodischen Strömen wird weiter Cu2+ zu Kup-
fer reduziert, zu erkennen an der gleichbleibend niedrigen Rauigkeit der Ober-
fläche bei gleichzeitiger Massenzunahme.
Verfolgt man den Scan weiter in anodische Richtung, setzt sich die Massenab-
scheidung fort, selbst dann, wenn man aufgrund anodischer Ströme eine Mas-
senabnahme erwarten würde. Hier kommt erneut die Bildung eines CuCl-Prä-
zipitats ins Spiel. Statt der Massenabnahme tritt nun eine Massenzunahme ein.
Diese geht einher mit einer zunehmenden Rauigkeit der Oberfläche, Beweis für
die Bildung des CuCl. Der Qualitätsfaktor nimmt dabei in Abhängigkeit des
Chloridgehalts um bis zu etwa 700 Einheiten ab.
Der im chloridfreien System (vgl. Abbildung 3.3) einzeln auftretende anodische
Stromdichtepeak weist im Folgenden auf seiner “linken” Seite eine Schulter auf,
auf seiner “rechten” Seite einen weiteren Peak.
Die linke Schulter ist wohl einer Bildung von Cu+ [141] zuzuschreiben. Sobald
das Lösungsprodukt von CuCl erreicht ist, bildet sich CuCl. Der ursprüngliche
Peak zeigt die beginnende Auflösung von Kupfer an, Cu wird zu Cu2+ oxidiert.
Dies stimmt mit der beginnenden Massenabnahme überein, während die Rauig-
keit weiter zunimmt. Die Rauigkeit erreicht ihre stärkste Ausprägung während
des dritten Strompeaks, der folglich der CuCl-Zersetzung zuzuordnen ist, denn
die Rauigkeit nimmt im weiter positiveren Potentialbereich schlagartig ab und
erreicht ihren ursprünglichen Wert.
4Die daraus resultierende Kurvenform wird aufgrund ihres Aussehens “Schmetterlingskurve”
innerhalb der Arbeitsgruppe genannt.
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Abbildung 3.6: Oben: Zyklisches Voltammogramm (A) und potentialabhängi-
ger Frequenzverlauf (B). Unten: Verlauf des Qualitätsfaktors als
Maß der Rauigkeit mit dem Potential. In Analogie zu Abbil-
dung 3.3, mit Zugabe von KCl. M(Cl-) = 9,84 mmol kg-1.
Abbildung 3.7: Oben: Zyklisches Voltammogramm (A) und potentialabhängi-
ger Frequenzverlauf (B). Unten: Verlauf des Qualitätsfaktors als
Maß der Rauigkeit mit dem Potential. In Analogie zu Abbil-
dung 3.3, mit Zugabe von KCl. M(Cl-) = 19,6 mmol kg-1.
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Abbildung 3.8: Oben: Zyklisches Voltammogramm (A) und potentialabhängi-
ger Frequenzverlauf (B). Unten: Verlauf des Qualitätsfaktors als
Maß der Rauigkeit mit dem Potential. In Analogie zu Abbil-
dung 3.3, mit Zugabe von KCl. M(Cl-) = 30,2 mmol kg-1.
Abbildung 3.9: Oben: Zyklisches Voltammogramm (A) und potentialabhängi-
ger Frequenzverlauf (B). Unten: Verlauf des Qualitätsfaktors als
Maß der Rauigkeit mit dem Potential. In Analogie zu Abbil-
dung 3.3, mit Zugabe von KCl. M(Cl-) = 42,2 mmol kg-1.
151
3 Untersuchungen mittels EQCM zum Abscheideverhalten von Kupfer
Abbildung 3.10 entsteht analog der Kalibrierauftragung (Abbildung 3.5) des
chloridfreien Systems, durch Auftragung der Serienresonanzfrequenzänderung
gegen die geflossene Ladung bei dem höchsten Chloridgehalt. Zusätzlich wird
der Qualitätsfaktor als Maß für die Rauigkeit der Oberfläche gegen die La-
dung aufgetragen. Aufgrund der eben vorgestellten verschiedenartigen chemi-
schen Vorgänge rund um die CuCl-Bildung sind mehrere Bereiche voneinander
abzutrennen:
• Im Bereich zwischen 0 und etwa -20 mC in kathodischer Richtung findet
Abscheidung von festem und porösem CuCl statt. Die Steigung der Gerade
der Kurve der Massenzunahme wird zu etwa 250 kHz C-1 bestimmt. Dieser
Wert liegt signifikant über dem Wert für die pure Kupferabscheidung, wie
er für das chloridfreie System ermittelt wurde. Der Qualitätsfaktor nimmt
dabei zügig ab.
• Im Bereich zwischen -20 und -45 mC treten nur leichte Änderungen des
Massen- und Rauigkeitssignals ein.
• Zwischen -45 und -60 mC nimmt die Rauigkeit ab und erreicht ihren ur-
sprünglichen Wert. Das Massensignal bleibt nahezu konstant. Dies signa-
lisiert die beginnende Reduktion von CuCl und die Bildung von Kupfer
auf der Oberfläche.
• Im Bereich zwischen -60 und etwa -100 mC scheidet sich weiter Kupfer
ab. Die Steigung der Gerade beträgt dabei ungefähr 72 kHz C-1 und er-
reicht damit einen ähnlichen Wert (etwas niedriger), wie er für die reine
Kupferabscheidung unter chloridfreien Bedingungen ermittelt wurde. Die
Rauigkeit bleibt dabei weitgehend unverändert.
• Sobald anodische Ströme fließen, bildet sich wieder festes CuCl. Dies ist
sowohl an der Massenzunahme als auch an der Rauigkeitszunahme zu
erkennen.
• Die beginnende Auflösung von Kupfer zu Cu2+, zu erkennen an der Mas-
senabnahme, führt zu einer erneuten leichten Zunahme der Rauigkeit. Dies
dürfte auf die Bildung größerer Kupfer-Kristallite während der Auflösung
des Kupfers zurückzuführen sein.
• Die beginnende Auflösung des CuCl-Präzipitates führt zu einer sprung-
haften Vergrößerung der Rauigkeit auf der Oberfläche.
• Gegen Ende des Auflösungsprozesses von CuCl geht die Rauigkeit wieder
auf ihren ursprünglichen Wert zurück. Auch das Massensignal geht nahezu
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hysteresefrei auf seinen ursprünglichen Wert zurück. Diese Reaktion stellt
sich auch in Gegenwart von Chlorid in ihrer Gesamtheit als komplett
reversibel dar.
Abbildung 3.10: Analoge Abbildung zur Kalibrierkurve aus Abbildung 3.5. Zu-
sätzlich wird, neben der Änderung der Serienresonanzfrequenz
(A), auch die Änderung des Qualitätsfaktors (B) als Indika-
tor für die Oberflächenrauigkeit mit der geflossenen Ladung
aufgetragen. M(Cl-) = 42,2 mmol kg-1.
Abbildung 3.11 zeigt die Übersicht der getätigten Messungen in einem Dia-
gramm. Tabelle 3.1 fasst die Chloridgehalte zusammen.
Experiment M(Cl-) / mmol kg-1
A -
B 9,84
C 19,6
D 30,2
E 42,2
Tabelle 3.1: Zuordnung der Chloridgehalte zu Abbildung 3.11.
Die katalytische Wirkung des zunehmenden Chloridgehaltes [146] auf die re-
duktive Kupferabscheidung ist in dieser Abbildung sehr gut zu erkennen. Setzt
bei Experiment A die Kupferabscheidung bei 27 mV ein, so geschieht dies bei
Experiment B schon bei 90 mV, bei Experiment E gar bei 127 mV, also 100 mV
weiter im anodischen Bereich.
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Abbildung 3.11: Effekt der veränderlichen Cl--Gehalte auf das zyklische Volt-
ammogramm und auf den potentialabhängigen Frequenzver-
lauf in einer Übersichtsdarstellung. Der Cl--Gehalt nimmt von
(A) zu (E) zu.M(Cl-) = 0, 9,84, 19,6, 30,2 und 42,2 mmol kg-1.
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Trägt man die Peakströme (jp(CuCl)) des Zersetzungsvorganges des CuCl (bei
etwa 300 mV) gegen den Chloridgehalt auf, wie in Abbildung 3.12 geschehen,
so erhält man eine lineare Beziehung dieser Größen. Die angepasste Geraden-
gleichung dieser Auftragung wird durch folgende Formel beschrieben:
jp(CuCl) = (1, 92± 0, 17) mAcm2 + (172, 8± 5, 9)
mA kg
cm2 mol
·M(Cl−)
Eine Auftragung der maximalen Frequenzänderung gegen den Chloridgehalt er-
gibt, wie in Abbildung 3.13 gezeigt, wiederum einen geradlinigen Kurvenverlauf.
Per Fit wird die Geradengleichung bestimmt:
∆νs,max = (5, 6± 0, 1) · 103 Hz + (125, 3± 3, 8) · 103 Hz kgmol ·M(Cl
−)
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Abbildung 3.12: Peakstromdichte am Punkt der Zersetzung von CuCl bei un-
gefähr 300 mV in Abhängigkeit des Cl--Gehaltes (M).
Abbildung 3.13: Maximale Änderung der Frequenz aufgrund der Bildung von
CuCl als Funktion des Cl--Gehaltes (M).
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4 Das Abscheideverhalten von
Poly(anilin): Korrosionsschutz von
Metallen
Der Korrosionsschutz von Metallen ist ein wichtiges Thema in der Materi-
alforschung. Besonders wieder seit Inkrafttreten der europäischen Richtlinie
2002/95/EG, auch RoHS1-Richtlinie genannt, die den Umgang mit potenti-
ell gefährlichen Substanzen, wie Blei, Quecksilber, Cadmium, Chrom(VI) und
polyhalogenierten organischen Materialien reguliert. Vor allem das eutektische
System Zinn-Blei ist davon betroffen [151], standardmäßig als Lot und Ober-
flächenvergütung von Metallen in der Mikroelektronik verwendet, da es u.a.
relativ resistent gegenüber korrosiven Einflüssen ist und sehr gute Eigenschaf-
ten bei Lötprozessen aufweist [151].
Generell sind viele Schutzmechanismen gegen Korrosion von Metallen bekannt.
Die Verwendung von Farben und Lacken mit Korrosionsschutzpigmenten ist vor
allem in der Mikroelektronik nicht realisierbar, da auf derartig behandelten Me-
talloberflächen keine Lötvorgänge mehr durchgeführt werden können. Schicht-
weise galvanische Abscheidungen von Nickel, Palladium und Gold sind appara-
tiv sehr aufwändig und aufgrund des hohen Edelmetallgehaltes für massenhaft
produzierte Elektronik zu kostenintensiv, obwohl eine Lötbarkeit gegenüber der
Verwendung von Schutzpigmenten wieder hergestellt ist.
Ein weiteres Feld, Metalloberflächen vor Korrosion zu schützen, ist die kovalente,
komplexierende oder sorbtive Bindung organischer Moleküle auf der Oberfläche
des Metalls. Paradebeispiel hierfür ist das Benzotriazol (C6H5N3, BTAH), dem
auf einer Kupferoberfläche die Ausbildung eines polymeren Komplexes der Form
[Cu(I)(BTA)]n bei hohen pH-Werten und großen Konzentrationen an Benzotria-
zol nachgewiesen wurde [152, 153, 154]. Die Isolation der Oberfläche und die
1Restriction of the use of certain hazardous substances, zu Deutsch: Beschränkung der
Verwendung bestimmter gefährlicher Stoffe
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Bindung der Kupferatome an die adsorbierten Stoffe verhindern dabei effektiv
Korrosion und Abtragung.
Typische weitere heterozyklische Korrosionsinhibitoren sind Benzimidazol [155],
Benzothiazol [156], Triazol [157], Tetrazol [156] und ihre Derivate. Da diese Che-
Abbildung 4.1: Benzotriazol, Benzimidazol, Benzothiazol und Tetrazol.
mikalien aber die Gefahr der Karzinogenität, der Giftigkeit oder auch Explosi-
vität mit sich bringen können, wird nach ungefährlicheren Inhibitoren, wie z.B.
Cystein [158] gesucht.
Die Suche nach “grünen” Alternativen gipfelt in der Verwendung von Chemi-
kalien, die keine Schwefel- oder Stickstoffatome und keine aromatischen Funk-
tionalitäten enthalten. Als Beispiel werden in der Literatur Carboxylate mit
linearen Alkanketten, wie zum Beispiel der Lebensmittelzusatzstoff Kaliumsor-
bat (CH3(CH)4COOK) [159], aufgeführt.
Abbildung 4.2: Cystein, Kaliumsorbat.
Weiterhin ist von chemischen Stoffen, wie von Thiolen [160, 161] und Tensiden
[162, 163] bekannt, gegenüber Korrosion inhibierende Eigenschaften zu besit-
zen.
Auch leitfähige Polymere wie Poly(anilin), Poly(pyrrol) und Poly(thiophen) sind
als Korrosionsinhibitoren [164, 165, 166, 167, 168] bekannt. Der Vorteil der
leitfähigen Polymere besteht darin, dass sie auf das Metall in-situ aufgebracht
werden können. Ein Stromfluss über das zu schützende Metall erzeugt durch
Elektropolymerisierung in-situ einen Überzug aus dem leitfähigen Polymer. Das
Monomer (z.B. Anilin) selbst geht dabei mit der Oberfläche keine aktive Ver-
bindung ein, erst durch Herstellung eines Stromflusses wird die Schutzschicht
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aufgebracht. Dies ist ein enormer Vorteil gegenüber den gängigen Tauchverfah-
ren mit den oben genannten Inhibitoren, denn die Schutzschicht lässt sich in
ihren Eigenschaften, vornehmlich in ihrer Schichtdicke, vollends durch die Dauer
des Stromflusses kontrollieren.
Bereits in den 1970’er Jahren durch Shirakawa, MacDiarmid et. al. [169] an-
hand von Poly(acetylen) beschrieben, decken leitfähige Polymere heute sehr
viele Anwendungsfelder [170] ab. Sie werden u.a. als leitfähige Klebstoffe, in
elektromagnetischen Abschirmmaterialien, bei der elektrischen Durchkontaktie-
rung von elektrischen Leiterplatten, als antistatische Oberflächenbehandlungen,
in elektrischen Displays und in organischen Elektrolumineszenzdioden (LEDs)
verwendet, bilden die Grundlage von chemischen, thermischen und biologischen
Sensorsystemen und finden zum Aufbau von Ionenaustauschmembranen und
Batterien Verwendung.
Eisazadeh et. al. [171] schlagen für die Polymerisierung von Anilin prinzipiell
einen radikalisch oxidativen Vorgang aus initialem Radikalbildungsprozess, Ket-
tenverlängerung und Kettenabbruch vor, dargestellt in den Abbildungen 4.3, 4.4
und 4.5. Das Poly(anilin) selbst ist oxidativen bzw. reduktiven Prozessen prin-
zipiell zugänglich. Abbildung 4.6 zeigt die drei Grundformen des Poly(anilin)s.
Das Emeraldin, das gleiche Anteile aus reduzierter und oxidierter Form enthält,
das Leucoemeraldin ist die maximal reduzierte Form, das Pernigranilin ist die
maximal oxidierte Form.
Vor allem die reduzierten Grundformen des Poly(anilin)s sind nicht elektrisch
leitfähig. Eine nennenswerte elektrische Leitfähigkeit wird erst nach Dotierung
mit Elektronendonoren bzw. Elektronenakzeptoren erreicht. Vornehmlich mit
Lewis-Säuren oder -Basen werden ladungsleitende p- oder n-Stellen in der Poly-
merkette geschaffen. Dies kann am einfachsten mit Protonensäuren erzielt wer-
den. Die Leitfähigkeiten erreichen dabei Werte, die mit Metallen wie Quecksilber
vergleichbar sind [172]. Abbildung 4.7 zeigt die Dotierung des Emeraldins mit
einer Protonensäure. Die Einbringung von Anionen erzeugt ein delokalisiertes
pi-Elektronensystem, Grundlage für den Elektronentransport und die Schaffung
elektrischer Leitfähigkeit.
Um für einen industriellen Projektpartner der Arbeitsgruppe die Bedingun-
gen der Elektropolymerisierung von Anilin in vorgegebenem phosphorsaurem
chemischen Milieu auszuloten, werden die im Folgenden beschriebenen Versu-
che durchgeführt. Poly(anilin) wird dabei durch elektrochemische Oxidation in
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Abbildung 4.3: Initialer Prozess: Das Anilin-Monomer wird elektrochemisch
anodisch oxidiert. Es entsteht ein Radikalkation, das durch Re-
sonanzeffekte stabilisiert ist. Dargestellt sind die N-ständige,
ortho- und para-Konfiguration.
Abbildung 4.4: Kettenverlängerung: Die Oligomer- oder Polymerkette mit der
Kettenlänge N wird durch erneute elektrochemische Oxidation
zum Radikalkation. Durch Anlagerung eines Radikal-Monomers
wird die Kette um eine Einheit verlängert.
Abbildung 4.5: Kettenabbruch: Durch Rekombination zweier Radikalkationen
bricht die Kette durch Bildung eines Dimers, zumindest vorerst,
ab.
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Abbildung 4.6: Grundformen des Poly(anilin). Von oben nach unten: Emeraldin
(y = 0,5), aus gleichen Teilen der reduzierten und oxidierten
Form zusammengesetztes Polymer. Leucoemeraldin: komplett
reduzierte Form des Polymers. Pernigranilin: komplett oxidierte
Form des Polymers.
Abbildung 4.7: Dotierung des Emeraldins mit einer Protonensäure. Oben: loka-
lisierte p-Stellen. Unten: delokalisierte p-Stellen.
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Phosphorsäure variablen Gehalts, verfolgt durch Messungen mit der Quarzmi-
krowaage, in Dreielektrodenanordnung (DEA) gebildet. Dabei wird die optimale
Konzentration der Phosphorsäure zur Optimierung der Elektropolymerisation
experimentell ermittelt.
4.1 EQCM: Polymerisation
Grundlegend gibt es zwei Möglichkeiten, Monomere zur Polymerisation und
damit zum Aufbau eines elektrisch leitfähigen Polymers zu bringen. Entweder
durch die Verwendung eines oxidierenden Stoffes, wie z.B. Ammoniumpersulfat
(APS) [173, 174, 175] oder durch elektrochemische Oxidation [171, 176]. Die
elektrochemische Polymerisation hat dabei den Vorteil, dass die Reaktionsbe-
dingungen sehr genau eingestellt und reguliert werden können. Die Methode der
zyklischen Voltammetrie (CV) ist dabei - aufgrund ihres maximalen Informati-
onsgehaltes - die Methode der Wahl.
Um den Abscheideprozess der Polymerisierung verfolgen und auswerten zu kön-
nen, gibt es eine Vielfalt von Methoden, die sich zum Teil auch in-situ einsetzen
lassen, wie SEM [177] und TEM [178], IR-Spektroskopie [179], Raman-Spek-
troskopie [180], UV-VIS-Methoden [164], ESR [181], NMR [164], TGA [164],
diverse Röntgenmethoden [180, 182], MS [180] und EIS [183].
Yang et. al. [184] verwenden einen speziell adaptierten Impedanzanalyzer, um
die Elektropolymerisationsprozesse auf einem Sensorquarz zu verfolgen. Wie
aus den vorherigen Kapiteln schon bekannt, erhöht sich damit die Informa-
tionsdichte gegenüber den herkömmlichen Oszillatormethoden, jedoch ist die
Geschwindigkeit der Datenaufnahme relativ niedrig. Die Verwendung der in die-
ser Arbeit beschriebenen Quarzmikrowaage ermöglicht schnelle und detaillierte
Aufnahmen der Vorgänge der Massenänderung bei der Elektropolymerisation.
Die Vorteile der Methode wurden bereits in Abschnitt 2.1.6 erläutert.
Bei der Bildung von Poly(anilin) werden die Konzentration der Phosphorsäure
und die Anzahl an Zyklen im zyklischen Voltammogramm ermittelt, um den
Abscheideprozess zu optimieren.
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4.2 Experimentelles
4.2.1 Instrumenteller Aufbau
Wie schon bei der Abscheidungsuntersuchung von Kupfer in Kapitel 3 auf Seite
141 ff. kommt der hybride Aufbau aus dem Potentiostaten/Galvanostaten Cu-
bePOT und der Quarzmikrowaage an der Zelle, wie in Abbildung 4.8 gezeigt
ist, zum Einsatz.
Abbildung 4.8: Vereinfachtes Diagramm des hybriden Aufbaus aus Potentio-
stat, Quarzmikrowaage (QCM) und Dreielektrodenanordnung,
die Methode der EQCM bildend. Die Elektrode des Quarzes mit
Kontakt zum Elektrolyten (grau) bildet die Arbeitselektrode.
Als Sensorquarz und Arbeitselektrode (AE) wird der Typ Maxtek SC-101 mit
Goldoberfläche, 0,55 Zoll Durchmesser, 6 MHz Grundfrequenz und einer aktiven
Elektrodenoberfläche von 0,357 cm2 verwendet. Als Gegenelektrode (GE) findet
ein Platinblech Verwendung, als Referenzelektrode (Ref) kommt eine Ag/AgCl-
Elektrode der Firma BAS (RE-5B) mit einer Fritte aus porösem Vycor-Glas zum
Einsatz. Alle folgenden elektrochemischen Potentiale werden auf diese Elektrode
bezogen.
4.2.2 Substanzen
Anilin (H2NC6H5, z.S., Merck, Darmstadt) wird bei 95℃ und 1 mbar destilliert.
Das klare, durchsichtige und farblose Destillat wird dunkel im Gefrierschrank
bei -18 ℃ aufbewahrt. Die Phosphorsäure (H3PO4, p.a., Merck, Darmstadt)
wird ohne weitere Vorbehandlung verwendet. Die Lösungen werden mit vollent-
salztem Wasser nach Millipore zubereitet. Schwefelsäure (H2SO4, p.a., Merck,
163
4 Das Abscheideverhalten von Poly(anilin): Korrosionsschutz von Metallen
Darmstadt) und Wasserstoffperoxid (H2O2, p.a., Merck, Darmstadt) werden für
Reinigungszwecke benützt.
4.2.3 Präparation
Insgesamt werden zehn Standardlösungen mit 0,1 M Anilin und mit variablen
Phosphorsäuregehalten (c) (0,10; 1,42; 0,50; 0,75; 1,50; 2,20; 3,22; 4,05; 5,00;
7,00 M) durch Einwiegen vorbereitet.
Vor jeder Messung wird die Zelle mit Wasser und H2O2 gereinigt und je ein
fabrikneuer Quarzsensor aktiviert. Dazu wird die Zelle mit 0,1 M H2SO4 be-
füllt, in der Lösung eventuell vorhandener Sauerstoff mit gereinigtem Stickstoff
ausgetrieben und einige CV-Zyklen im Bereich von 0,35 bis 0,7 V gefahren, bis
keine Änderungen mehr in den zyklischen Voltammogrammen erkennbar sind.
Sofort im Anschluss daran wird die Zelle gereinigt und mit einer der obigen
Standardlösungen befüllt.
Die Messzelle wird geschlossen und das elektrochemische Experiment gestartet.
Dazu werden 20 Zyklen innerhalb eines Potentialbereiches von -0,24 und 0,9 V,
beginnend bei -0,24 V in anodischer Richtung, mit einer Vorschubgeschwindig-
keit (v) von 10 mV s-1 vermessen, verfolgt durch die QCM.
4.2.4 Ergebnisse
Abbildung 4.9 zeigt ein typisches zyklisches Voltammogramm des Polymerisa-
tionsvorganges und die Änderung der Serienresonanzfrequenz ∆νs des Quarzes.
Die Änderung der Serienresonanzfrequenz gibt Information über die abgeschie-
dene Masse.
Der Mechanismus der Elektropolymerisierung von Anilin ist literaturbekannt
[171, 185, 186, 187]. So ist klar, dass die als (I) gekennzeichnete Region in Ab-
bildung 4.9 den initialen Bildungsprozess des durch Resonanzeffekte recht sta-
bilen Radikalkations markiert, formal in Abbildung 4.3 dargestellt. Die mit (II)
gekennzeichnete Region zeigt die Kettenverlängerung, formal in Abbildung 4.4
dargestellt. Das Auftreten dieser Prozesse ist sehr gut durch die Abnahme der
Serienresonanzfrequenz zu erkennen. Während des kompletten Zyklus tritt eine
maximale Frequenzänderung (∆νs,max) von etwa 3800 Hz auf, die Frequenzhys-
terese (∆νs,end) liegt bei etwa 1200 Hz und zeigt die irreversible Massenzunahme
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Abbildung 4.9: Oben: Frequenzverlauf mit dem angelegten Potential. Unten:
Zyklisches Voltammogramm. Der 20. Zyklus einer Mischung aus
0,1 M Anilin mit 1,50 M H3PO4 ist dargestellt.
durch Abscheidung von Poly(anilin). ∆νs,max wird dabei bei einem Potential von
etwa 0,5 V beobachtet.
Das Auftreten des schwachen Peaks, gekennzeichnet mit (III) in Abbildung 4.9,
wird in der Literatur kontrovers diskutiert [171, 188], zeigt dabei aber keinerlei
Einfluss auf den Frequenzverlauf.
Abbildung 4.10 zeigt vier ausgewählte typische Kurvenverläufe eines zyklischen
Voltammogramms, bzw. den Frequenzverlauf über diese Vorgänge. Der auto-
katalytische Prozessverlauf [189, 190] wird besonders gut an der zunehmenden
Peakstromdichte der einzelnen Regime (I, II und III), bzw. auch an der ma-
ximalen Frequenzänderung ∆νs,max und auch an der Zunahme der maximalen
Frequenzhysterese pro Zyklus (∆νs,end) erkennbar.
Besonders bei den letzten beiden Zyklen im Bereich von Null Volt zeigt sich eine
sprunghafte Änderung von ∆νs und damit der Masse. Polymer löst sich von der
Elektrode, die Bruchteile sind daraufhin in der Elektrolytlösung vorzufinden.
Abbildung 4.11 ist eine Analogie zu der erstellten Kalibriergerade in Abbil-
dung 3.5 des Kupfersystems aus Kapitel 3. Dabei wird die Änderung der Se-
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Abbildung 4.10: Oben: Frequenzverlauf mit dem angelegten Potential. Unten:
Zyklische Voltammogramme. Anhand Messungen mit 0,1 M
Anilin und 2,02 M H3PO4 sind die Zyklen fünf (A), zehn (B),
15 (C) und 20 (D) dargestellt.
rienresonanzfrequenz (∆νs) gegen die geflossene Ladungsmenge (Q) aufgetra-
gen. Das Auftreten der verschiedenen chemischen Prozesse lässt sich dabei den
einzelnen Kurvenabschnitten der Abbildung 4.10 zuordnen.
Die Auswertung der zyklischen Frequenzhysteresen (∆νs,end) bzw. der maxi-
malen Frequenzänderung (∆νs,max) mit der Zyklenzahl und den verschiedenen
Phosphorsäurekonzentrationen führt mit den an mehr als 500 separat ausgewer-
teten Datenpunkten zu den Konturgraphen, wie sie in den Abbildungen 4.12 und
4.13 wiedergegeben sind. Dies erlaubt, den Polymerisationsprozess hinsichtlich
seiner Effizienz zu beurteilen.
Es zeigt sich, dass das Maximum der Massenabscheidung bei 18 Zyklen und
bei einer Phosphorsäurekonzentration von 2 M zu finden ist. Eine Frequenzän-
derung von 5 kHz ist dabei feststellbar. Bei einer Konzentration von 4 M ist
ein zweites Maximum schon früher bei 12 Zyklen zu erkennen, hier ergibt sich
eine Frequenzänderung von etwa 3,5 kHz. Aus den Daten der Frequenzhystere-
se lässt sich das Maximum wiederum bei 12 Zyklen und 4 M detektieren. Hier
lässt sich das Polymer besonders effizient abscheiden. Diese Daten werden bei
kommenden Versuchen zum up-scaling als experimentelle Grundlage zur Säure-
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Abbildung 4.11: Auftragung ähnlich einer Kalibrierkurve (vgl. Abbildung 3.5)
anhand einer Lösung mit 0,1 M Anilin und 0,75 M H3PO4. Die
chemischen Reaktionen können den einzelnen Kurvenabschnit-
ten zugeordnet werden.
Abbildung 4.12: Bestimmung von ∆νs,end über 20 CV-Zyklen bei variablen
H3PO4-Konzentrationen in kontuierter Darstellung.
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Abbildung 4.13: Bestimmung von ∆νs,max über 20 CV-Zyklen bei variablen
H3PO4-Konzentrationen in kontuierter Darstellung.
konzentrationseinstellung dienen. Desweiteren konnte gezeigt werden, dass die
Quarzmikrowaage selbst bei einer Frequenzänderung von 5 kHz und der folglich
sehr hohen Beladung mit einer zähen und einigen µm dicken Polymerschicht
noch perfekt auszuwertende Daten liefern kann.
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5 Verwendete Software
Für die Anfertigung der vorliegenden Arbeit war eine umfangreiche Programm-
ausrüstung erforderlich:
• Für die Anfertigung der elektronischen Schaltpläne und der elektronischen
Layouts der Leiterplatten wurde das Programm EAGLE der Firma Cad-
soft (Pleiskirchen) in der Version 4 verwendet.
• Analoge Simulationen von elektronischen Schaltkreisen wurden mit der
Software TINA der Firma DesignSoft (Ungarn) in der Version 7 durch-
geführt.
• Für die Programmierung der Benutzeroberflächen und Anwendungspro-
gramme wurde die integrierte grafische Entwicklungsumgebung LabWin-
dows/CVI der Firma National Instruments (USA) benutzt. Diese setzt
auf einem eigens entwickelten ANSI-C Compiler auf. Das Programm “Mas-
tercontrol” zur Ansteuerung der QCM des CubePOTs und des Thermo-
meters wurde mittels dieser Programmierumgebung erstellt.
• Laufzeit-Optimierungen der C-Programme wurden mit dem optimieren-
den C-Compiler Visual C der Firma Microsoft in der Version 6 durch-
geführt. Dieser lässt sich in die o. g. grafische Entwicklungsumgebung
LabWindows/CVI mit einbinden.
• Für die Entwicklung schneller Testprogramme fand das Softwarepaket
LabView der Firma National Instruments (USA) Einsatz.
• Für symbolische mathematische Berechnungen wurde die Mathematik-
Software Maple in den Versionen 5, 8, 9 und 12 verwendet.
• Numerische Simulationsrechnungen zum Quarzimpedanzverhalten wur-
den unter Verwendung des freien C-Compilers GCC in der Version 4.2
durchgeführt.
• Für die Verwaltung der Datenbankanbindung fand das Programm pgad-
min rund um das freie Datenbanksystem PostgreSQL in Version 8.2
Einsatz.
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• Als Datenbankabstraktionsschicht wurden die ActiveX Data Objects
(ADO) der Firma Microsoft in der Version 2.8 verwendet. ODBC-Treiber
des PostgreSQL-Datenbanksystems in der Version 8.2 bildeten die Schnitt-
stelle.
• Für die Programmierung der 8-bit AVR µC der Firma Atmel (USA) wird
die Entwicklungsumgebung WinAVR in den jeweiligen Versionen zwi-
schen 2006 und 2008 verwendet. Diese setzt auf dem GCC C-Compiler
(Versionen 3 und 4) auf mit den angepassten avr-libc-Bibliotheken.
• Für die Programmierung der 32-bit ARM7 µC der Firma NXP (Niederlan-
de) fand die integrierte Entwicklungsumgebung CrossWorks der Firma
Rowley (UK) in der Version 1.7 Einsatz.
• Die Entwicklung zur Programmierung des PLDs MachXO LCMXO-1200
der Firma Lattice Semiconductor Corporation (USA) wurde unter Zuhil-
fenahme der Entwicklungs- und Simulationsumgebung ispVM vom glei-
chen Hersteller in der Version 17 durchgeführt. Die Abstraktion der digi-
talen Schaltkreise wird sowohl auf funktionaler, als auch auf Gatter-Ebene
mittels der Programmiersprache Verilog durchgeführt.
• Die Visualisierung und Aufbereitung der Messdaten wird mittels des Pro-
gramms Origin der Firma OriginLab Corporation, bzw. Microcal (USA)
durchgeführt. Ein eigens erstellter C-Code ermöglicht es, die Messdaten
direkt aus der Datenbank zu importieren.
• Die Programmierung der EEPROM-Speicher der USB-Kommunikations-
bausteine FT232 und FT245 erfolgt mit dem Programm MProg der Fir-
ma Future Technology Devices International (UK) in der Version 3.
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6 Zusammenfassung oder “Was ist neu
in dieser Arbeit?”
Eines der prinzipiellen Aufgabengebiete des Physikochemikers ist der Brücken-
schlag zwischen klassischer Chemie und deren praktischen Anwendung. Dieser
Brückenschlag gelingt nur durch das Verständnis von Sachverhalten und Zu-
sammenhängen, deren physikalischer Beschreibung und mathematischer Mo-
dellierung, durch Simulation und Fehlerbestimmung. Einziges Mittel, Modelle
und reales Experiment in Einklang zu bringen, ist der Einsatz von Methoden
und Geräten. Fehlen geeignete Methoden oder Messgeräte, oder ist vorhandenes
Messgerät nicht genau genug, oder weist es sonstige Schwächen auf, so ist sogar
die vollständige Neuentwicklung von Methoden und/oder Geräten notwendig.
Über die Motivationen, neue Methoden und Instrumente zu ersinnen und zu
entwickeln, lässt sich sicherlich diskutieren. Neugierde und Spieltrieb gehören
genauso dazu, wie der Drang, sich – durch den Wunsch nach ökonomisch ge-
stalteter Arbeitsweise – Arbeitserleichterungen im Laboralltag zu schaffen, aber
auch die gewisse, z.T. besessene Begeisterung, die Hürden einer solchen Pro-
blemstellung zu nehmen. Der Wunsch, mit seinem Instrumentarium durch Ver-
öffentlichungen und grundlegende Patente zu wissenschaftlicher Achtung und
zu Renommee zu kommen, darf natürlich nicht außer Acht gelassen werden.
Zusätzlich reizt die Möglichkeit, dass die Arbeit reichlich Früchte trägt und so
neue Forschungsfelder erfolgreich bearbeitet werden können.
In der Geschichte des Lehrstuhls finden sich diverse Beispiele für Mitstreiter
auf diesem Gebiet, die sich durch die Schaffung neuer Methoden und Instru-
mente um den Lehrstuhl verdient gemacht haben, ihre Geräte werden z.T.
nach Jahrzehnten immer noch verwendet: Insbesondere Prof. R. Wachter und
Prof. G. Schmeer entwickelten, neben vielen anderen, zahlreiche Apparaturen
und Messaufbauten, deren beeindruckende Grundideen z.T. in diese Arbeit ein-
gegangen sind. So z.B. die verschiedenen Thermostaten, in Hochtemperatur-
oder Niedertemperaturausführung in unglaublicher Präzision, die z.T. bis heu-
te unerreicht bleibt, daneben Leitfähigkeitsapparaturen, Mikrokalorimeter, eine
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bis heute verwendete Apparatur zur Vermessung der dielektrischen Relaxati-
on, Aufbauten zur Vermessung von sehr schnellen Kinetiken, Transformatoren-
brückenschaltungen, zum Teil automatisch abgleichend und die Taylor-Disper-
sionsapparatur zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten.
Naturwissenschaftliches Instrumentarium besteht heutzutage üblicherweise aus
moderner Elektronik, Computern, elektronischen Schaltungen und Programmie-
rungen. Die Programmierung spiegelt dabei meist die Erkenntnisse aus den ma-
thematischen und physikalischen Modellierungen wider, während die Elektronik
- Einsatz findet sie meist in der Aufnahme physikalischer Messgrößen - heut-
zutage dem rasenden Wandel der Zeit unterliegt. Das Moore’sche Gesetz sagt
aus, dass sich die Komplexität integrierter Schaltkreise mit minimalen Kom-
ponentenkosten etwa alle zwei Jahre verdoppelt, also technische Möglichkeiten
im etwa gleichen Maßstab erneuert oder verbessert werden. Grund genug, über
Verbesserungen an bestehendem Instrumentarium nachzudenken oder Neues zu
entwerfen.
Beides wurde in dieser Arbeit vollzogen: Eine Quarzmikrowaage mit einer neu-
en schnellen Technologie wurde entworfen und zur Serienreife entwickelt, wenn
auch das Prinzip schon bekannt und auf andere Art und Weise verwirklicht wor-
den war. Bestehende Technologien, wie die des Potentiostaten/Galvanostaten
und auch des elektronischen Thermometers, wurden grundlegend verbessert.
Alle Methoden und Messgeräte wurden ausführlich an chemischen Systemen
evaluiert.
Die Quarzmikrowaage wird nach erfolgter Patentierung derzeit deutschland-
weit durch einen Kooperationspartner vertrieben, eine weltweite Vermarktung
ist durch eine US-amerikanische Firma in Vorbereitung. Auch auf dem wissen-
schaftlichen Sektor sind durch direkte Kooperationen Quarzmikrowaagen an den
Universitäten Regensburg, Erlangen und Rostock und demnächst wohl an der
Universität Münster im Einsatz. Gekaufte Geräte finden sich mittlerweile bei
der DECHEMA in Frankfurt, an der technischen Universität Dresden, mehrere
Geräte einer OEM-Variante sind bei einem Hersteller für Blutgasanalysensys-
teme in der vorklinischen Erprobung.
Auch der Potentiostat/Galvanostat CubePOT erfreut sich hoher Beliebtheit. So
sind Geräte im Praktikum des Lehrstuhls für Physikalische Chemie, in der Orga-
nischen Chemie [191] und in der Anorganischen Chemie vorzufinden. Anfragen
von den Universitäten Bonn, Münster und Graz mussten aus Zeitmangel zurück-
gewiesen werden. Die Technik des Ultrasoft Cell-Switches wird wohl demnächst
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in veränderter Form in Geräte des Herstellers Gamry (USA) mit einfließen. Die
robuste Endstufe des Messgerätes wird bald als alleinstehendes Messgerät für
Batteriezyklisierungen bei hohen Leistungen eingesetzt werden.
Mit der Neuentwicklung des Präzisionsthermometers konnte die Temperaturauf-
lösung signifikant unter die Marke von 1·10-4 K gebracht werden. Kommerziell
verfügbare Thermometer mit einer solchen Temperaturauflösung gibt es prak-
tisch nicht. Thermometer dieser Art finden durch die hiesige Arbeitsgruppe
nahezu überall Verwendung.
Zusammenfassung der einzelnen Kapitel:
• Kapitel 2 behandelt theoretische Grundlagen der Quarzmikrowaage, das
Sauerbrey’sche Gesetz wird eingeführt und zahlreiche Simulationen zum
Quarzverhalten werden gezeigt. Anschließend werden die klassischen und
schon bekannten Methoden zur Sensorzustandsbestimmung miteinander
verglichen, bevor in die neue Methode eingeführt wird. Das dazu neu
entwickelte Messgerät wird beschrieben und auf die technischen Details
weiter eingegangen.
Abschnitt 2.1.6 fasst die Daten der neuen Quarzmikrowaage zusammen
und vergleicht diese mit den konventionellen Messtechniken. Bevor auf
die Rolle der Longitudinalentfaltung anhand von Messungen näher Ein-
gegangen wird, wird der prinzipielle Aufbau der Messzellen miteinander
verglichen, Rauschmessungen geben Auskunft über die Massenauflösung.
Abschnitt 2.2 führt in die elektrochemischen Messmethoden und den elek-
trochemischen Messaufbau ein, der in Kombination mit der zuvor vorge-
stellten Quarzmikrowaage die elektrochemische Quarzmikrowaage bildet.
Auf die digitale und damit verlustfreie Kombination der Daten aus den
elektrochemischen Messmethoden und den Daten der Quarzmikrowaage
wird eingegangen. Der grundlegende Aufbau des hochpräzisen (Messge-
nauigkeit < 5 ppm) Potentiostaten/Galvanostaten wird dargestellt, die
überdurchschnittlichen Messparameter sind in Abschnitt 2.2.4.2 zusam-
mengefasst. Neuerungen sind auch hier erzielt worden, so zum Beispiel der
Ultrasoft Cell-Switch, der ein unkontrolliertes Verhalten beim Einschalt-
vorgang der Messzelle verhindert, wie auch die stark belastbare Endstu-
fe mit MOSFET-Transistoren. Messungen mit Testsystemen sind ebenso
wiedergegeben.
Abschnitt 2.3 stellt ein sehr schnelles Präzisionsthermometer vor, das in
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der Lage ist, Auflösungen von bis zu unter 1·10-4 K bereitzustellen. Die
technischen Daten werden zusammengefasst. Ausgiebige Tests werden an
detailliert ausgemessenen Phasendiagrammen dreier binärer Systeme un-
ternommen. Durch die Kombination mit der Quarzmikrowaage und dem
Potentiostaten/Galvanostaten werden alle physikalisch relevanten Para-
meter zugänglich.
• Kapitel 3 beschreibt die Untersuchung von Kupferabscheidungen mit und
ohne Chloridbeigaben an Goldoberflächen mittels einer Kombination der
drei zuvor vorgestellten Messgeräte. Die unlöslichen CuCl-Präzipitate, in
der Literatur propagiert und nur teilweise bewiesen, können mittels der
vorgestellten Methodik genauestens untersucht werden.
• Kapitel 4 zeigt grundlegende Messungen zur Abscheidung von Poly(anilin)
aus Phosphorsäure, bestimmt dazu, auf Metallsubstraten eines Koope-
rationspartners aus der Elektronikindustrie einen Schutz vor Korrosion
zu bewirken. Aus einer großen Vielzahl von Messungen wird die optima-
le Phosphorsäurekonzentration für diesen Prozess bestimmt. Auf diesen
Messungen werden zusätzliche Versuche zur Bestimmung weiterer Pro-
zessparameter aufbauen.
• In Anhang A sind einige Oszillatorenschaltungen wiedergegeben, die aus
den ersten Versuchsaufbauten stammen, mit dem Ziel, eine Quarzmikro-
waage auf Basis dieser Technologie zu verwirklichen. Im Prinzip funk-
tionieren all diese Schaltungen an unbedämpften Systemen sehr gut und
zuverlässig, nur leider nicht an den bedämpften Systemen, wie sie in der
Elektrochemie vorkommen. Diese Versuche wurden zugunsten der schnel-
len Impedanzspektrometrie aufgegeben, sie sind für theoretische Betrach-
tungen zum Verständnis der Systeme jedoch sehr wertvoll.
• Anhang B referiert über einen komfortablen Weg, riesige Mengen an Mess-
daten mit Hilfe eines Datenbanksystems zu verwalten und zuverlässig
handzuhaben. Kenntnisse aus dem Nebenfach der Naturwissenschaftli-
chen Informatik werden hier an realen Systemen angewandt.
• Anhänge C und D tragen der Forderung Rechnung, selbst für elektronische
Systeme aus dem Forschungsbereich, Verträglichkeitsuntersuchungen in-
nerhalb des CE-Zertifizierungsverfahrens durchführen zu müssen, um das
Messsystem betreiben, verleihen und schließlich auch veräußern zu dürfen.
Das CE-Zertifikat wird, nach erfolgten Prüfungen, vom Autor ausgestellt.
• In Anhang E sind die Daten der Reinheitsuntersuchungen der chemischen
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Substanzen für die Phasendiagramme zusammengeführt. Vor allem die
Ergebnisse der Untersuchungen per Kernmagnetresonanz und Gaschro-
matograph mit Massenspektrometrie werden dargestellt. Schließlich hat
es nur dann Sinn, diese Phasendiagramme mit hohem Aufwand viele Male
mit einem Thermometer mit einer Temperaturauflösung von 1·10-4 K aus-
zumessen, wenn die chemischen Substanzen in höchstmöglicher Reinheit
vorliegen. Die Temperaturen der markanten Punkte im Phasendiagramm
werden einzeln mit Fehlerangaben aufgeführt.
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7 Ausblick
7.1 Zukünftige Anwendungen der
Quarzmikrowaage
Da für die Quarzmikrowaage ein möglichst breites Verwendungsspektrum er-
schlossen werden soll, beginnen im Rahmen von Kooperationen mit anderen
Universitäten und Forschungseinrichtungen derzeit mehrere Projekte bzw. be-
finden sich in abschließender Planung, so z.B.:
1. Das DFG-Verbundvorhaben Eine neue Mikroapparatur zur Messung von
Gaslöslichkeiten in Elektrolyten zwischen der hiesigen Arbeitsgruppe und
dem Lehrstuhl für Chemie- und Bioingenieurwesen der Universität Erlan-
gen-Nürnberg unter der Leitung von Prof. Arlt.
Ziel dieser Arbeiten ist, durch die Zusammenarbeit eine neue Mikroappa-
ratur zur Messung von Gaslöslichkeiten zu entwickeln. Das Funktionsprin-
zip: Elektrolyte, insbesondere Ionische Flüssigkeiten, sollen auf den Quarz
aufgebracht werden. Aus einer Gasatmosphäre werden dann reine Gase
eingelöst, die zu einer Massenänderung führen. Der angestrebte Druckbe-
reich des Einlösevorgangs liegt im Bereich zwischen 10 und 100 bar, bei
Temperaturen zwischen 25 und 80 ℃. Innerhalb dieses Vorhabens soll die
Apparatur hergestellt werden und Validierungsmessungen durchgeführt
werden. Der geplante Einsatzort wird die kontinuierliche Prozessüberwa-
chung und Prozessgaszusammensetzungen innerhalb von Druckreaktoren
sein.
2. In freier Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe um Prof. Verevkin, Uni-
versität Rostock, sollen unter Verwendung einer abgewandelten Knudsen-
Zelle die verschwindend geringen Dampfdrücke von Ionischen Flüssigkei-
ten untersucht werden. Als Detektor findet ein stark gekühlter Quarzsen-
sor Anwendung. Sobald die Ionische Flüssigkeit daran kondensiert, ist dies
anhand einer starken Änderung des QCM-Signals zu erkennen.
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7.2 Zukünftige Anwendungen des CubePOTs
Die auf MOSFET-Transistoren basierende Endstufe des CubePOTs wird der-
zeit als alleinig zu verwendendes Messgerät umgebaut. Ziel ist es unter anderem,
für einen Kooperationspartner Zyklisierungsmessungen an Lithiumionenakku-
mulatoren durchzuführen. Da diese Akkumulatoren über immense Energiedich-
ten verfügen, ist es sinnvoll, möglichst viele Zellen parallelisiert zu vermessen.
Durch die Verwendung stark angepasster MOSFET-Transistoren in Kombina-
tion mit einer sehr effektiven Wasserkühlung ist es möglich, mit einer Endstufe
Leistungen bis zu 300 Watt zur Verfügung zu stellen, um die Zelle zu laden
oder zu entladen. Für erhöhte Leistungen können die einzelnen Endstufen kom-
biniert werden, so dass sich nahezu beliebige Lade- und Entladeströme erzeugen
lassen.
7.3 Zukünftige Anwendungen des
Thermometers
Aufgrund der sehr hohen Auflösung des in Abschnitt 2.3 vorgestellten digitalen
Thermometers von unter 1·10-4 K ist es, dank seiner vier Messkanäle und der
hohen Messgeschwindigkeit idealerweise dafür geeignet, in weiteren thermody-
namischen und kinetischen Messaufbauten eingesetzt zu werden.
In Vorbereitung sind daher vor allem drei z.T. neuartige Aufbauten:
1. Überführungszahlbestimmung durch wandernde Grenzschicht:
Wie schon Hammer [192] zeigt, ist es möglich, Überführungszahlen von
Elektrolyten durch die Anwendung der Methode der wandernden Grenz-
schicht zu bestimmen.
Funktionales Element dieser Apparatur ist eine Kapillare, in der sich,
durch eine scharf definierte Phasengrenze getrennt, zwei Elektrolytsyste-
me befinden. Über diese Kapillare wird eine Hochspannung angelegt, die
Grenzschicht beginnt zu wandern. Aus der Zeit, dem Strom und aus dem
durchwanderten differentiellen Volumen kann auf die Überführungszahl
zurückgeschlossen werden. Das Volumen, welches von der Grenzschicht
durchwandert wird, wird ortsaufgelöst detektiert, indem durch die Ka-
pillare Edelmetalldrähtchen durchschmolzen sind, über die die Leitfähig-
keitsänderung senkrecht zur Bewegungsrichtung der Grenzschicht zeitlich
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aufgelöst detektiert wird. Diese Anordnung bereitet einige experimentelle
Probleme, so sind die Durchschmelzungen der Drähte nicht dicht; Hammer
versucht mit Quecksilber und Stickstoff-Überdruck zu dichten. Auch muss
die Leitfähigkeitsmessung durch Spezialkondensatoren von der Hochspan-
nung über die Kapillare entkoppelt werden. Dies stellt Probleme dar, da
die üblicherweise verwendeten Hochspannungskondensatoren dazu neigen,
durch Leckströme den Strom über die Kapillare zu verfälschen.
Die Lösung des Problems könnte daher sein, auf die Durchschmelzungen
der Kapillare zu verzichten und stattdessen in wohl definierten Abständen
Thermosensoren entlang der Kapillare anzubringen. Da die beiden Elek-
trolyte beidseits der Phasengrenze unterschiedliche Leitfähigkeiten auf-
weisen, ist die aufgrund der Hochspannung in Wärme dissipierte Leistung
(P = R·I2) in beiden Elektrolyten unterschiedlich. Wandert die Grenz-
schicht an einem Thermosensor vorbei, ist dies durch eine sprunghafte
Änderung der Temperatur zu erkennen.
Diese Idee geht – mit Abwandlungen – auf die Professoren R. Wachter
und H. J. Gores zurück, es mangelte seinerzeit jedoch an schneller und
gleichzeitig hochpräziser Messtechnik. Gerade die miniaturisierte Bauform
heutiger Thermistoren und die damit verbundene äußerst niedrige Wär-
mekapazität dieser Bauteile macht eine schnelle Messung in Verbindung
mit diesem Thermometer erst möglich. Zum Einsatz werden dabei Ther-
mistoren der Baureihe SMD 0402 von Betatherm kommen. Deren Außen-
maße betragen 1,0 x 0,5 x 0,7 mm, es ist das zur Zeit kleinste kommerziell
verfügbare Bauteil.
2. Viskositätsbestimmung von Flüssigkeiten durch Hochdruckent-
spannung an Kapillaren: Zurückgehend auf die Erfahrungen von Prof.
Gores, durch Einspritzen von verschiedenen Lösungsmitteln bei gegebe-
ner Temperatur und erwarteter konstanter Viskosität in ein Ubbeloh-
de-Viskosimeter über eine Kapillare, Temperaturänderungen und damit
Viskositätsänderungen herbeizuführen, wird versucht werden, ein schnell
agierendes Viskosimeter aufzubauen, das wie folgt zusammengesetzt ist:
Eine druckgesteuerte Hochdruckpumpe gibt über einen dünnen und ther-
mostatisierten Metallschlauch ein Lösungsmittel auf eine Metallkapillare
auf. An der Kapillare wird an mehreren Stellen der Temperaturverlauf
detektiert. Durch Erhöhen des Druckes, bzw. der Viskosität des Medi-
ums, ist zu erwarten, dass sich die Temperatur am Eintritt der Kapillare
sprunghaft aufgrund von Reibungskräften erhöht. Auf diese Weise dürfte
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ein einfaches und schnelles Viskosimeter aufzubauen sein. Dank der heu-
tigen HPLC-Technologie ist es daher möglich, einfach und hocheffizient
Viskositäten mehrerer Lösungsmittel und Gemische daraus screenen zu
können.
3. Schnelle Mikrokalorimetrie: Aufbauend auf den früheren Arbeiten von
Prof. R. Wachter ist derzeit die Wiederaufnahme der Aufbauten von Ka-
lorimetern und Mikrokalorimetern geplant. Partner hierfür ist die Firma
C3 Prozess- und Analysentechnik GmbH (München), welche schon einige
eigenentwickelte - eher grob auflösende - Kalorimeter in ihrem Produkt-
portfolio hat.
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A Anhang - weitere
Oszillatorenschaltungen
Frühe Versuche zum Aufbau einer eigenen Quarzmikrowaage beinhalteten auch
Experimente mit Oszillatorenschaltungen. Neben dem schon vorgestellten Pier-
ce-Oszillator werden Schaltungen zum Pierce-verwandten Colpitts-Oszillator
[193] und einem emittergekoppelten Spezialoszillator nach Rösler [39] getes-
tet.
A.1 Colpitts-Oszillator nach Dunham
Abbildung A.1 zeigt den Aufbau, welchen sich Edwin Colpitts bereits 1927
durch ein Patent [193] sichern lies, zum damaligen Zeitpunkt natürlich in Röh-
rentechnik. Vorteile gegenüber der Technik nach Pierce ist, dass eine Elektrode
des Quarzes auf Masse zu liegen kommt, was die Verbindung mit der Elektro-
chemie erst ermöglicht.
Dunham et. al. verwenden diesen Oszillatortyp für den Aufbau ihrer Dual-
Quarzmikrowaage [194]. Der Transistor T1 bildet mit dem Quarz Q1 und den
Kondensatoren C1 und C2 den eigentlichen Oszillator. Die Basis des Transistors
wird mit dem Widerstand R1 vorgespannt, R2 und R3 stellen den Arbeitspunkt
ein. Über den Emitter wird das Signal als Wechselspannungssignal durch C4
ausgekoppelt und mit T2 in Emitterbeschaltung stark verstärkt. Die Diode des
Optokopplers OK1 wird damit im Gleichtakt zum Arbeiten gebracht, so dass die
sekundäre Beschaltung des Optokopplers dazu benutzt werden kann, das digita-
lisierte Signal abzugreifen. Als Transistor (T2) findet der Typ 2N3904 Einsatz,
ein beliebter Typ, besonders geeignet für den Einsatz in Hochfrequenzanwen-
dungen [195].
Enttäuschenderweise und trotz sorgfältiger Dimensionierung nach [194] gelang
es dem Autor nicht, diesen Oszillatortypen selbst mit unbeladenen Sensorquar-
zen zum Arbeiten zu bringen.
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Abbildung A.1: Oszillator nach Colpitts.
A.2 Oszillator nach Rösler
Daraufhin wurde ein weiterer Oszillatoraufbau getestet. Der emittergekoppelte
Oszillator nach Rösler [39], in Abbildung A.2 dargestellt. Der Quarz befindet
sich dabei im Emitterkreis des Spezialtransistors IC1, hohe Impedanzwerte des
Quarzes bewirken einen niedrigen Stromfluss durch den Transistor. Da dadurch
die Spannung am Emitter gegenüber der Basis ansteigt, kommt es zu einem Ge-
genkoppeleffekt. Bei dem niedrigsten Impedanzwert, an der Serienresonanz, tritt
der gegenteilige Effekt in Erscheinung, eine besonders große Verstärkung ist zu
beobachten. Das Signal wird am Kollektor 180° phasenverschoben ausgekoppelt,
über einen Puffer in IC1 impedanzgewandelt und über den Hochpass aus C4
und R2 auf die Basis zurückgeführt. Der Hochpass kompensiert dabei teilweise
[39] die Phasendrehung der Schaltung als Summe von parasitären Phasenver-
schiebungen der Gesamtschaltung und vor allem die 180° des Transistors. Durch
die nur teilweise Kompensation wird ein Arbeitspunkt im kapazitiven Bereich
in der Nähe des Impedanzminimums eingestellt [39], um die Oszillationsbeding-
ung zu erfüllen. D1 und D2 begrenzen dabei die maximale Signalamplitude
auf maximal 0,7 Volt, ein Parallelschwingkreis aus L1 und C3, gedämpft durch
R4, wirkt als Filter und begrenzt dabei die maximal auftretenden Frequenzen
der Gesamtschaltung. Durch die Verwendung des Spezialtransistors OPA860
wird gegenüber normaler Transistoren eine frequenzunabhängige Verstärkung
der Oszillation erreicht.
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A.3 Oszillator der Firma Maxtek
Abbildung A.2: Oszillator nach Rösler.
Prinzipiell arbeitet diese Schaltung im unbedämpften Zustand zufriedenstel-
lend. Leider konnten vom Autor trotz sorgfältigen Abgleiches auch mit diesem
Typen des Oszillators keine zuverlässigen Ergebnisse erzielt werden, sobald die
Beladung des Quarzes durch Zugabe von Flüssigkeit erhöht wurde1.
Die Versuche mit Oszillatorschaltungen im Eigenbau wurden daher, nicht zu-
letzt wegen der prinzipbedingten Nachteile, zu Gunsten der schnellen Impe-
danzspektrometrie eingestellt.
A.3 Oszillator der Firma Maxtek
Die RQCM der Firma Maxtek ist ein kommerzielles Gerät, dessen Messmetho-
de von Arnau [196] beschrieben wird. Ein Phase Lock Oscillator (PLL) rastet
1Zum gleichen Ergebnis kommen die Mitarbeiter um F. Gehring an der Universität Tübin-
gen. Ihre Versuche, diesen Typ von Oszillator in Blutgasanalysensystemen einzusetzen,
scheitern bei zunehmender Beladung des Quarzsensors mit Vollblut. Die Gruppe hat sich
daher entschieden, zukünftig auf das hier vorgestellte System der Impedanzanalyse aus-
zuweichen.
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an der Stelle der reellen Impedanz ein, also an der Stelle, an der der Phasen-
winkel zwischen Strom und Spannung Null wird. Die Messung des Phasenwin-
kels erfolgt über einen Phasendetektor, dessen Antwort am Ausgang über die
Zeit gemittelt wird und einen spannungsgesteuerten Oszillator (VCO) ansteu-
ert, welcher wiederum den Quarz treibt.
Damit die PLL zuverlässig einrasten kann, ist eine akribische Kompensation
der Gesamtkapazität notwendig, der Quarz zeigt folglich reelle Impedanz. Der
Vorgang der Kapazitätskompensation ist bereits in der Dissertationsschrift von
Multerer [14] genauer beschrieben. Vor allem für Quarze mit 0,55 Zoll Durch-
messer ist diese Kompensation nur sehr schwierig durchzuführen. Es kommt öf-
ters zur Oszillation an parasitären Moden oder zu einem Verlust des Einrastens
der PLL. Ein Einsatz der Messmethode dieses Gerätes ist für elektrochemische
Messungen unter reellen Bedingungen nicht möglich.
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Eine Datenbank ist eine integrierte
Ansammlung von Daten, die allen
Benutzern eines
Anwendungsbereiches als gesamte
Basis aller Informationen dient.
(Gunter Schlageter -
Fernuniversität Hagen)
Zum Hinterlegen der Messdaten der QCM in einer Datenbank wurde auf das
Datenbanksystem PostgreSQL [80] gesetzt. Im Vergleich zum Datenbanksys-
tem MySQL [197] bietet PostgreSQL eine freiere Lizenzgestaltung1, da es der
BSD-Lizenz unterliegt und nicht der GP-Lizenz [198]. Damit ist sichergestellt,
dass es nicht zu lizenzrechtlichen Problemen kommt, sobald die Betriebssoftware
veräußert wird.
Eine relationale Datenbank ist eine Ansammlung von Tabellen. Jede dieser Ta-
bellen kann dabei eine Vielzahl von Zeilen enthalten, die sogenannten Datensät-
ze. Datensätze können dabei aus einer Vielzahl von Spalten bestehen, die Felder
genannt werden. Jedes Feld repräsentiert wiederum einen bestimmten Datenty-
pen. Zur Verfügung stehen z.B. Strings (CHAR, VARCHAR, TEXT ), Zahlen
(INTEGER, REAL, DOUBLE ) oder das Datum (DATE, TIME ). Dem Daten-
typ können auch spezielle Funktionen zugeordnet werden, wie Feldfunktionen, so
z.B. ein Schlüssel (KEY ) oder Primärschlüssel (PRIMARY KEY ), über den ein
Datensatz eindeutig identifizierbar ist, der daher nur einmal insgesamt vorkom-
men darf (UNIQUE ). Typischerweise werden für Schlüssel fortlaufende Zahlen
verwendet. Über eine Indizierung (INDEX ) gelingt es dem Datenbanksystem,
den schlüsselbasierten Zugriff auf die Datensätze erheblich zu beschleunigen.
Primärschlüssel werden dabei immer indiziert, normale Schlüssel meistens.
1http://wwwmaster.postgresql.org/about/licence: Permission to use, copy, modify,
and distribute this software and its documentation for any purpose, without fee, and
without a written agreement is hereby granted, . . .
207
B Anhang - PostgreSQL-Datenbank
Um auf die Datenbank mit ihren Tabellen zugreifen zu können, müssen zuerst
Grants (Berechtigungen) zur Definition von Gruppen- und Loginrollen vergeben
werden. Das Listing B.1 fasst diese zusammen. Es werden dabei die Gruppen
qcm_g_admin und qcm_g_rw angelegt und mit Rechten versehen. Die Login-
rollen sind unter den Direktiven qcm_li_rw und qcm_li_adm beschrieben und
mit Passwörtern (hier nicht dargestellt) versehen. Die Gruppen- und Loginrollen
werden anschließend zusammengeführt.
Listing B.1: Rollen: Gruppen- und Loginberechtigungen.
CREATE ROLE qcm_g_admin
NOSUPERUSER INHERIT NOCREATEDB NOCREATEROLE;
CREATE ROLE qcm_g_rw
NOSUPERUSER INHERIT NOCREATEDB NOCREATEROLE;
CREATE ROLE qcm_li_adm LOGIN
ENCRYPTED PASSWORD ’******** ’
NOSUPERUSER INHERIT NOCREATEDB NOCREATEROLE;
CREATE ROLE qcm_li_rw LOGIN
ENCRYPTED PASSWORD ’******** ’
NOSUPERUSER INHERIT NOCREATEDB NOCREATEROLE;
GRANT qcm_g_rw TO qcm_li_rw;
GRANT qcm_g_admin TO qcm_li_adm;
Um die Daten zuverlässig speichern zu können, werden drei Tabellen angelegt,
welche in ihrer Gesamtheit mindestens die ersten drei Normalformen [199] erfül-
len. Die erste Tabelle, siehe Listing B.2, beinhaltet die Möglichkeit, eine Fülle
von Informationen zu einer Messung zu hinterlegen, nämlich:
• Eine eindeutige Zuordnungsnummer (id),
• die Startzeit der Messung (starttime),
• eine menschenlesbare Beschreibung der Messung (description) und
• einen Datumsstempel, der Information darüber gibt, wann der Eintrag
erstellt wurde (timestamp).
Als Randbedingung (CONSTRAINT ) wird festgelegt, dass über die id ein Pri-
märschlüssel (PRIMARY KEY ) erstellt wird, was datenbankintern zur Folge
hat, dass auf die id besondere indizierende Verfahren verwendet werden, um in
einer Menge aus vielen Einträgen anhand der id sehr zeiteffektiv auf den ge-
wünschten Eintrag zugreifen zu können. Eine weitere Folge der Ernennung der
id zum Primärschlüssel ist die Forderung nach der Eindeutigkeit dieses Eintra-
ges. Mehrfache Eintragungen unter der selben id sind nicht zulässig, die id ist
eindeutig definiert. Die id wird dabei durch eine Integer-Zahl definiert, welche,
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veranlasst durch die Option serial, automatisch vom Datenbanksystem erhöht
wird, wenn ein neuer Eintrag gemacht wird.
Voller Zugriff auf diese Tabelle wird der Rolle qcm_li_adm gewährt, einge-
schränkter Zugriff der Rolle qcm_li_rw. Diese Rolle darf nur Einträge auswäh-
len und lesen (SELECT ), additiv Einträge machen (INSERT ), Einträge aktua-
lisieren (UPDATE ) und Einträge löschen (DELETE ). Administrative Vorgänge
wie Änderungen an der Tabellenstruktur, usw. sind der Rolle qcm_li_adm vor-
behalten.
Listing B.2: Tabelle zur Speicherung allgemeiner Daten eines Messvorganges.
CREATE TABLE qcm_meas
(
id serial NOT NULL ,
starttime double precision ,
description text ,
dbtimestamp timestamp without time zone DEFAULT now(),
CONSTRAINT qcm_meas_pkey PRIMARY KEY (id)
)
WITH (OIDS=FALSE);
ALTER TABLE qcm_meas OWNER TO qcm_li_adm;
GRANT ALL ON TABLE qcm_meas TO qcm_li_adm;
GRANT SELECT , UPDATE , INSERT , DELETE ON TABLE qcm_meas TO
qcm_g_rw;
Die Tabelle qcm_data dient zur Speicherung aller Messdaten eines Eintrags in
der Tabelle qcm_meas, vgl. Listing B.3. Sie enthält daher folgende Einträge:
• Eine eindeutige Zuordnungsnummer (id),
• eine zweite eindeutige Zuordnungsnummer (idf ),
• die relative Messzeit seit Beginn der Messung (reltime),
• die Serienresonanzfrequenz νs in Hz (fs),
• die Parallelresonanzfrequenz νp in Hz (fp),
• eine Angabe über den Fitfehler (chiquad),
• die Magnitudeninformation an der Serienresonanz in V (ms) und
• die Magnitudeninformation an der Parallelresonanz in V (mp).
Die Definition des Primärschlüssels erfolgt analog zur obigen Tabelle.
Als Erweiterung wird eine Löschweitergabe (ON DELETE CASCADE ) über
den Fremdschlüssel (FOREIGN KEY ) idf eingeführt, der auf den Primärschlüs-
sel der Tabelle qcm_meas verweist. Wird in der Tabelle qcm_meas eine Mes-
sung gelöscht, würden eventuelle Messwertescharen in der Tabelle qcm_meas
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als Datenmüll verweilen und unnötig Speicherplatz benötigen. Damit dem Be-
nutzer das explizite Löschen der Daten in der Tabelle qcm_data erspart bleibt,
wird diese Bedingung eingeführt.
Die Rechtevergabe erfolgt analog zu der Tabelle qcm_meas.
Listing B.3: Tabelle zur Speicherung der ausgewerteten Daten.
CREATE TABLE qcm_data
(
id serial NOT NULL ,
idf integer ,
reltime double precision ,
fs double precision ,
fp double precision ,
chiquad real ,
ms real ,
mp real ,
CONSTRAINT qcm_data_pkey PRIMARY KEY (id),
CONSTRAINT qcm_data_idf_fkey FOREIGN KEY (idf)
REFERENCES qcm_meas (id) MATCH SIMPLE
ON UPDATE NO ACTION ON DELETE CASCADE
)
WITH (OIDS=FALSE);
ALTER TABLE qcm_data OWNER TO qcm_li_adm;
GRANT ALL ON TABLE qcm_data TO qcm_li_adm;
GRANT SELECT , UPDATE , INSERT , DELETE ON TABLE qcm_data TO
qcm_g_rw;
Die Tabelle qcm_spectrum (siehe Listing B.4) dient zur Speicherung der Daten
eines kompletten Spektrums zu einem Eintrag in der Tabelle qcm_data. Sie
enthält daher folgende Einträge:
• Eine eindeutige Zuordnungsnummer (id),
• eine zweite eindeutige Zuordnungsnummer (idf ),
• die Frequenz eines Messpunktes im Spektrum in Hz (freq) und
• die zugehörige Amplitude des Messsignals in V (ampl).
Die Definition des Primärschlüssels, die Löschweitergabe über den Fremdschlüs-
sel und die Rechtevergabe erfolgen analog zu den obigen Tabellen.
Listing B.4: Tabelle zur Speicherung der Spektrendaten.
CREATE TABLE qcm_spectrum
(
id bigserial NOT NULL ,
idf integer ,
freq double precision ,
ampl double precision ,
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CONSTRAINT qcm_spectrum_pkey PRIMARY KEY (id),
CONSTRAINT qcm_spectrum_idf_fkey FOREIGN KEY (idf)
REFERENCES qcm_data (id) MATCH SIMPLE
ON UPDATE NO ACTION ON DELETE CASCADE
)
WITH (OIDS=FALSE);
ALTER TABLE qcm_spectrum OWNER TO qcm_li_adm;
GRANT ALL ON TABLE qcm_spectrum TO qcm_li_adm;
GRANT SELECT , UPDATE , INSERT , DELETE ON TABLE qcm_spectrum TO
qcm_g_rw;
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Um die vollendete Quarzmikrowaage Kooperationspartnern zur Verfügung zu
stellen und schlussendlich veräußern zu dürfen, wird nach geltendem europäi-
schen Recht eine Konformitätserklärung in Form einer CE-Erklärung benötigt,
um die Produktsicherheit unter gewissen Gesichtspunkten gewährleisten zu kön-
nen. Dazu wurden an den Fachhochschulen Regensburg und Mittweida folgende
Tests durchgeführt:
C.1 Emissionsprüfungen
Die Emissionsprüfungen werden nach den Richtlinien der europäischen Norm
EN 61000-6-3:2001 “Wohnbereich” durchgeführt. Dabei werden elektromagne-
tische Emissionen sowohl leitungsgebunden als auch feldgebunden erfasst, um
sicherzustellen, dass sowohl über die Stromversorgung als auch über die Funk-
strecke keine störenden elektromagnetischen Abstrahlungen erfolgen. Die Grenz-
werte sind in der Richtlinie EN 55022:2003 definiert.
Für die feldgebundenen Emissionsprüfungen wird die Quarzmikrowaage in ei-
nem metallisch abgeschirmten Raum auf einen drehbaren Holztisch gestellt und
durch Ausmessen einer Grundlinie in Wasser in einen aktiven Betriebszustand
versetzt. Im Abstand von etwa drei Metern erfasst eine Antenne mit horizontaler
oder vertikaler Polarisationsrichtung die elektromagnetischen Emissionen. Diese
werden von dem EMI1 Testempfänger ESIB 7 der Firma Rhode und Schwarz
(München) spektral erfasst.
Abbildung C.1 zeigt das feldgebundene Emissionsspektrum der Quarzmikro-
waage, aufsummiert über alle Winkel- und Antennenpositionen.
An ausgewählten Peaks wird die Messung an der Winkel- und Antennenpositi-
on des größten Messsignals mit erhöhter Integrationszeit (1 s) wiederholt. Diese
1englisch: Electromagnetic Interference
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Abbildung C.1: Feldgebundene Störaussendungen der Quarzmikrowaage.
Punkte sind als Rauten in der Abbildung C.1 dargestellt. Die abgestrahlte Stör-
leistung liegt dabei immer weit unter den geforderten Grenzwerten von 30 bzw.
37 dBµV m-1.
Tabelle C.1 schlüsselt einzelne Emissionspeaks näher auf.
f / MHz Peak / dBµV m-1 Drehtischposition / ° Polarisation
72,0 17,8 224 v
144,0 17,3 270 h
191,95 16,2 270 h
400,0 25,8 265 h
Tabelle C.1: Feldgebundene Störaussendungen der Quarzmikrowaage, präzise
vermessene Peaks.
Diese Ergebnisse beweisen, dass die im Gerät vorkommenden Frequenzen, be-
sonders die 80 MHz des primären Quarzoszillators, einschließlich seiner Ober-
töne, wirksam abgeschirmt werden können. Gerade ein Peak, der mit dieser
Frequenz in Verbindung gebracht werden kann, kann mit einer verschwindend
geringen Leistung von 25,8 dBµV m-1 bei 400 MHz (5·80 MHz) ausgemacht wer-
den. Die Ansammlung von Störpeaks bei etwa 900 MHz sind auf ein Telefonat
mit einem Mobilfunktelefon in der Nähe des Messgerätes zurückzuführen.
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C.2 Immunitätsprüfungen
Die leitungsgebundenen Störausstrahlungen werden in einem separaten Mess-
aufbau vermessen. Dabei wird das Netzteil der Quarzmikrowaage an eine Netz-
nachbildung angeschlossen. Die auf das nachgebildete Netz zurückgestrahlten
Störungen werden von einem weiteren Testempfänger der Firma Rhode und
Schwarz im Bereich von 0,15 Hz bis 30 MHz vermessen. Die vermessenen Peaks
kommen erwartungsgemäß deutlich unter den geforderten Grenzwerten, also
unter 50 bzw. 60 dBµV zu liegen, siehe Abbildung C.2.
Abbildung C.2: Störaussendung auf der Netzleitung.
C.2 Immunitätsprüfungen
Die Immunität gegenüber äußeren Störeinflüssen wird gemäß der europäischen
Richtlinie EN 61000-6-2:2001 “Industriebereich” durchgeführt.
Der Test zur Beständigkeit gegenüber Entladung statischer Energie (ESD2-
Test), im Alltag als Blitz beim Berühren metallischer Bauteile oftmals zu be-
2englisch: electrostatic discharge
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obachten, wird gemäß EN 61000-4-2:1995 mit den Erweiterungen A1:1998 und
A2:2001 durchgeführt. Mittels eines Hochspannungsgenerators mit Speicher-
kondensator werden zehn Hochspannungsentladungen mit 8 kV in kurzer Folge
auf alle vom Benutzer berührbaren metallischen Bauteile der Quarzmikrowaage
abgegeben, insbesondere auf das Gehäuse, den Spannungsversorgungsschalter
und die BNC-Buchse des Quarzanschlusses. Die Erwartung, keine bleibenden
Schäden am Gerät verursachen zu können, wurde erfreulicherweise erfüllt.
Um Störungen aufgrund feldgebundener Einstrahlungen ausschließen zu kön-
nen, wird im Rahmen eines Tests nach EN 61000-4-3:2002 mit der Erweiterung
A1:2002 auf die im Betrieb befindliche Quarzmikrowaage ein elektrisches Wech-
selfeld mit einer Feldstärke von 10 bis 100 V m-1 und einer Frequenz von 30 MHz
bis 1 GHz in 2 %-Schritten aufgeprägt. Das Ziel, bei Hochfrequenzeinstrahlun-
gen unkontrollierbare Betriebszustände zu vermeiden, konnte mit Erfolg erreicht
werden. Ein Absturz des Messprogramms oder eine Zerstörung der Messelek-
tronik hätten die Folge sein können. Darüberhinaus kommt es während des
Testvorganges zu keiner Zeit zu Beeinträchtigungen oder Verfälschungen der
Messung der Quarzmikrowaage, was für die gute elektromagnetische Abschir-
mung der QCM spricht.
Zur Simulation von hochfrequenten Spannungsspitzen in der Stromversorgung
wird nach EN 61000-4-4:1995 mit den Erweiterungen A1:2001 und A2:2001
der sogenannte Burst-Test durchgeführt. Dabei wird das Ein- und Ausschalt-
verhalten von großen induktiven und kapazitiven Lasten und das Prellen von
mechanischen Schaltern simuliert, indem auf die Versorgungsleitung der Quarz-
mikrowaage schnelle Transientenfolgen mit 2 kV Spannungsspitzen und An-
stiegszeiten weniger Nanosekunden aufgeprägt werden. Auch dieser Test konnte
mit Erfolg abgeschlossen werden.
Zu guter Letzt wird nach der Norm EN 61000-4-11:1994 mit der Erweiterung
A1:2001 der vorübergehende Netzausfall simuliert. Bis zu einer Ausfallzeit der
Spannungsversorgung von 500 ms kann keine Beeinträchtigung des Betriebes
der Quarzmikrowaage festgestellt werden. Dies ist eine Folge der im Hardware-
Design großzügig dimensionierten Speicherkondensatoren. Dieser Test wurde
auch mit Erfolg bestanden.
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D Konformitätserklärung
Als Folge der mit Erfolg bestandenen Emissions- und Immunitäts-Prüfungen
kann die Konformität nach geltendem europäischen Recht nach EN 61000-6-3
und EN 61000-6-2 in den derzeit gültigen Fassungen bestätigt werden. Anwen-
dung fanden die Normen EN 55022, EN 61000-4-2, EN 61000-4-3, EN 61000-
4-4 und EN 61000-4-11. Zum 1. März 2009 wird diese Quarzmikrowaage mit
dem entsprechenden CE-Kennzeichen versehen und kann somit im europäischen
Raum innerhalb Kooperationen verliehen und über Dritte vertrieben und ver-
äußert werden.
Regensburg, 28. Februar 2009, Franz Wudy
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E Anhang - Analysen und Daten der
Phasendiagramme
E.1 NMR
Abbildung E.1 zeigt das 1H-NMR des sublimierten Biphenyls. Das Singulett bei
Abbildung E.1: 1H-NMR des Biphenyls in CDCl3.
1,518 ppm ist auf einen leichten Wassergehalt1, das Singulett bei 7,260 ppm auf
das Lösungsmittel (CDCl3) selbst zurückzuführen [200].
1Der leichte Wassergehalt wird durch das Lösungsmittel eingeführt. Auf eine Wassergehalt-
bestimmung per Titration nach Karl und Fischer wird verzichtet, da die Proben anschlie-
ßend bei Raumatmosphäre abgewogen und vermessen werden.
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Der insgesamt aromatische Charakter ist eindeutig am Auftreten der Peaks im
Bereich zwischen 7 und 8 ppm zu erkennen. Aufgrund der weitreichenden Kopp-
lungen in den aromatischen Systemen ist ein eindeutiges Kopplungsmuster nicht
zuordbar, Multiplett-Charakter ist zu erkennen. Dabei dürfte das Multiplett um
7,41 ppm mit einer Peakverbreiterung um 7.38 ppm den endständigen Wasser-
stoffatomen (Mapping 3 in Abbildung E.1) zuzuordnen sein. Das Multiplett um
7,67 ppm dürfte den Wasserstoffatomen mit Mapping 1 zuzuordnen sein, da das
Feld der Elektronen des benachbarten aromatischen Ringes entkoppelnd wirkt
und somit eine Tieffeldverschiebung nach sich zieht. Folglich ist das Multiplett
um 7,50 ppm den Wasserstoffatomen mit dem Mapping 2 zuzuordnen.
Diese Zuordnungen werden bei Betrachtung der Integralverhältnisse bestätigt.
Das Verhältnis beträgt dabei 4:4:2. Untersuchungen von Yanagisawa et. al. [201]
bestätigen diese Auswertung. Insgesamt darf daher davon ausgegangen werden,
dass das Biphenyl NMR-rein ist und für die Phasendiagramme eingesetzt wer-
den kann. Die gewonnenen Daten stimmen mit denen der Referenzdatenbank
SDBS [202] überein. Zersetzungsreaktionen durch das Sublimieren können aus-
geschlossen werden.
Abbildung E.2 zeigt das 1H-NMR des sublimierten Naphthalens. Der Peak bei
Abbildung E.2: 1H-NMR des Naphthalens in CDCl3.
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1,526 ppm ist wie zuvor schon auf Wasser, der Peak bei 2,206 ppm ist auf Ace-
ton-Reste aus der Reinigung der NMR-Röhrchen zurückzuführen [200]. Auch
hier stören beide Substanzen nicht weiter. Der Peak bei 7,259 ppm ist auch hier
wieder eindeutig dem Lösungsmittel zuzuordnen.
Generell aromatisches Verhalten ist auch beim Naphthalen zu erkennen, zwei
Multipletts treten auf, eines bei 7,57 ppm, das den Wasserstoffatomen mit dem
Mapping 2 zuzuordnen ist, das Multiplett bei 7,8 ppm dürfte den H-Atomen mit
demMapping 1 zuzuordnen sein, die Elektronendichte des jeweilig benachbarten
Phenylrestes wirkt entschirmend und somit tieffeldverschiebend. Das Integral-
verhältnis 4:4 bestätigt diese Annahmen. Das Naphthalen darf als NMR-rein
betrachtet werden, offenbar sind auch hier keine Zersetzungsreaktionen durch
das Sublimieren aufgetreten. Die gewonnenen Daten stimmen mit denen der
Referenzdatenbank SDBS [202] überein.
In Abbildung E.3 ist das 1H-NMR des Benzophenons dargestellt.
Abbildung E.3: 1H-NMR des Benzophenons in CDCl3.
Der Peak bei 7,26 ppm ist, wie schon zuvor, eindeutig dem Lösungsmittel CDCl3
zuzuordnen. Durchweg aromatisches Verhalten lässt Multipletts im Bereich zwi-
schen 7 und 8 ppm auftreten. Das Multiplett um 7,47 ppm ist mit seinem In-
tegral von 4 den Wasserstoffatomen mit Mapping 3 zuzuordnen, das zweite
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Multiplett mit Integral 4 ist demnach den Protonen mit dem Mapping 1 zu-
zuordnen. Die benachbarte Carbonylgruppierung führt lokale Elektronendich-
te ein, die entschirmend wirkt und eine Tieffeldverschiebung des Multipletts
auf 7,791 ppm bewirkt. Die endständigen Protonen mit Mapping 2 sind folg-
lich dem Multiplett um 7,576 ppm zuzuordnen. Auch das Benzophenon kann
als NMR-rein betrachtet werden, durch die lange Sublimationszeit sind keine
Zersetzungen aufgetreten. Die gewonnenen Daten stimmen mit denen der Re-
ferenzdatenbank SDBS [202] überein.
E.2 GC/MS
Um letztendliche Gewissheit über die Reinheit der sublimierten Substanzen zu
gewinnen, werden - als Ergänzung zu den Messungen des 1H-NMR - GC/MS
Untersuchungen durchgeführt.
Als Messgerät dient eine Kombination aus GC-Gerät mit nachgeführtem MS-
Detektor:
Gaschromatograph (GC):
Gerät Agilent Technologies 6890N
Säule Zebron ZB-5ms (Phenomenex, USA)
Länge: 15 m
Innendurchmesser: 0,25 mm
Filmdicke: 0,25 µm
apolare Arylen-Seitengruppen
Trägergas Helium reinst
Temperatur Gradient: 80 → 250 ℃, 10 ℃ pro Minute
Massenspektrometer (MS):
Gerät Finnigan MAT SSQ 710 A
Ionisation Elektronenstoß (EI)
Energie 70 eV
Detektor Quadrupol
Abbildungen E.4, E.5 und E.6 zeigen die gewonnenen analytischen Ergebnisse.
Biphenyl zeigt über die verwendete Säule eine Retentionszeit von 5,9 Minuten,
Naphthalen läuft 3,4 Minuten auf der Säule, Benzophenon 8,8 Minuten. Der
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Trend vom sehr wenig polaren Molekül Naphthalen über Biphenyl zum polars-
ten Molekül Benzophenon ist in der Retentionszeit eindeutig zu erkennen.
Bei allen drei Untersuchungen ist nur ein einzelner eindeutiger Summenpeak
ersichtlich. Die Substanzen sind folglich chromatographisch rein.
Abbildung E.4: GC/MS Untersuchung von Biphenyl in Acetonitril. Oben: Nor-
miertes Detektorsummensignal aufgetragen gegen die Retenti-
onszeit. Unten: Massenverteilung der Fragmente zur Retenti-
onszeit von 5,9 Minuten, Listung der einzelnen Fragment-Peaks.
Die Fragmentverteilung des Biphenyls in Abbildung E.4 zeigt bei 154,1 a.u.
einen scharfen Peak auf, also das durch Ionisation einfach geladene Biphenyl
mit einer Atommasse von 154,08 a.u. Auf eine Zuordnung der übrigen Ionisati-
onsfragmente wird an dieser Stelle verzichtet.
Die Fragmentverteilung des Naphthalens in Abbildung E.5 zeigt bei 128,0 a.u.
einen scharfen Peak auf, also das durch Ionisation einfach geladene Naphthalen
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Abbildung E.5: GC/MS Untersuchung von Naphthalen in Acetonitril. Oben:
Normiertes Detektorsummensignal aufgetragen gegen die Re-
tentionszeit. Unten: Massenverteilung der Fragmente zur Re-
tentionszeit von 3,4 Minuten, Listung der einzelnen Fragment-
Peaks.
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mit einer Atommasse von 128,06 a.u. Auf eine Zuordnung der übrigen Fragmente
wird an dieser Stelle verzichtet.
Abbildung E.6: GC/MS Untersuchung von Benzophenon in Acetonitril. Oben:
Normiertes Detektorsummensignal aufgetragen gegen die Re-
tentionszeit. Unten: Massenverteilung der Fragmente zur Re-
tentionszeit von 8,8 Minuten, Listung der einzelnen Fragment-
Peaks.
Die Fragmentverteilung des Benzophenons in Abbildung E.6 zeigt bei 182,1 a.u.
einen scharfen Peak auf, also das durch Ionisation einfach geladene Benzophenon
mit einer Atommasse von 182,07 a.u. Der Peak bei 105,0 a.u. wird auf das
Fragment PhCO+ zurückgeführt, das Fragment bei 77,1 a.u. kann dem einfach
ionisierten Benzol zugeordnet werden.
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E.3 Tabellarische Daten der Phasendiagramme
x(Biphenyl) ϑl→s ϑe
0 80,00 ± 0,16 –
0,125 71,95 ± 0,18 36,40 ± 0,37
0,250 63,63 ± 0,06 36,20 ± 0,35
0,375 54,18 ± 0,23 36,92 ± 0,05
0,500 41,00 ± 0,20 36,72 ± 0,18
0,560 – 36,73 ± 0,11
0,625 45,92 ± 0,79 36,59 ± 0,55
0,700 52,46 ± 0,76 36,71 ± 0,11
0,750 56,04 ± 1,03 36,13 ± 0,23
0,875 62,90 ± 0,67 35,85 ± 0,39
1,000 68,89 ± 0,23 –
Tabelle E.1: Daten des Phasendiagramms Naphthalen/Biphenyl.
x(Biphenyl) ϑl→s ϑe
0 48,88 ± 1,22 –
0,126 41,99 ± 0,12 18,82 ± 0,34
0,186 38,18 ± 1,38 18,72 ± 0,84
0,250 33,04 ± 1,04 18,73 ± 0,43
0,320 27,27 ± 0,88 17,81 ± 0,70
0,375 – 18,30 ± 0,32
0,427 28,29 ± 0,21 18,13 ± 0,77
0,500 35,94 ± 0,57 18,73 ± 0,52
0,625 44,16 ± 0,11 18,12 ± 0,33
0,750 52,82 ± 0,08 17,52 ± 0,95
0,875 60,97 ± 0,65 18,55 ± 0,64
1,000 68,89 ± 0,61 –
Tabelle E.2: Daten des Phasendiagramms Benzophenon/Biphenyl.
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x(Benzophenon) ϑl→s ϑe
0 80,00 ± 0,16 –
0,143 70,96 ± 0,8 42,2 ± 2,4
0,286 60,83 ± 0,4 17,2 ± 2,1
0,428 48,48 ± 0,5 –
0,571 34,21 ± 0,4 17,4 ± 1,8
0,714 – 16,60 ± 0,8
0,856 28,29 ± 1,4 –
1,000 68,89 ± 1,22 –
Tabelle E.3: Daten des Phasendiagramms Naphthalen/Benzophenon.
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